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Resume 


L’objectif de ce travail est d’etudier le pouvoir des tensioactifs a eliminer les hydrocarbures presents dans 
des sols contamines en utilisant un procede de lavage en continu. Nous avons utilise comme tensioactifs le 
Dodecylsulfate de sodium (SDS), le dodecylbenzenesulfonate de sodium (SDBS) et un troisieme qui 
represente une nouvelle generation de tensioactifs appeles tensioactif etendu (X-AES). Le present travail 
comporte trois parties. En premier nous avons etudie l’effet des trois tensioactifs sur la solubilisation d’un 
hydrocarbure simple et un autre complexe a savoir le decane et le petrole brut respectivement. Ensuite, nous 
avons etudie au moyen des diagrammes ternaires le comportement des differents systemes micellaires afin 
d’identifier des systemes candidats a la remediation environnementale par l’examen de divers parametres 
(solubilisation, granulometrie, presence d’alcool et d’un sel). Dans la troisieme partie, quelques proprietes 
hydrodynamiques et physico-chimiques de differents sols ont ete determinees. Les sols caracterises ont ete 
contamines par le petrole brut pour etre utilises dans un lavage en continu. Les resultats obtenus lors de 
cette etude ont demontre que la structure et la CMC des tensioactifs a un effet remarquable sur le pouvoir 
de solubilisation, l’ordre de solubilisation des deux types d’hydrocarbures est X-AES>SDBS>SDS. Et 
meme demontrent les potentialites des trois tensioactifs dans la depollution des sols contamines par le 
petrole brut, et ont montre la synergie qui existe entre les differents parametres etudies. L’ extraction des 
hydrocarbures a partir du sol pollue en utilisant le tensioactif SDBS est plus efficace par rapport au SDS en 
presence de l’alcool. 


Mots cles : Hydrocarbures, tensioactif, solubilisation ; systemes micellaires ; sol contamine, depollution. 



Abstract: 


The objective of this work is to study the power of surfactants to remove hydrocarbons from 
contaminated soil during a continuous washing process. We used as surfactants Sodium dodecyl 
sulfate (SDS), Sodium dodecyl benzenesulfonate (SDBS) and the third one represents a new 
family of surfactants whose name is extended surfactant (X-AES). The present work is composed 
of three parts. First we studied the effect of the three surfactants on the solubilization of a simple 
and a complex hydrocarbons namely decane and crude oil respectively. Then, we studied using 
the ternary diagrams the phase behavior of different micellar systems to identify by the 
examination of various parameters (ternary diagram, solubilization parameter, size, electrical 
conductivity, presence of alcohols and a salt) a suitable system for the environmental remediation. 
In the third part, some hydrodynamic and physicochemical properties of different soils were 
determined. The characterized soils have been contaminated by crude oil then used in a continuous 
washing process. The results obtained in this study have shown that the structure and the CMC of 
surfactants have a remarkable effect on the solubilization power, the order of solubilization of both 
types of hydrocarbons is X-AES > SDBS > SDS. And even demonstrate the potential of three 
surfactants in the remediation of soils contaminated by crude oil, and showed the synergy between 
the various studied parameters. The extraction of hydrocarbons from contaminated soil using the 
surfactant SDBS is more effective compared to the SDS in the presence of alcohol. 

Key words: Hydrocarbons, Surfactant, solubilization; micellar systems; contaminated soil, Cleanup. 
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Introduction Generate 


De tout temps, l'homme a ressenti un besoin urgent pour comprendre et entamer des recherches 
afin d'etudier et d'acquerir une vision scientifique des phenomenes qui se deroulent dans notre 

V 

monde. A cet effet, il a done developpe et invente des sciences telles que la chimie et la physique, 
mais il ne s'est pas limite a ce stade dans le but de decouvrir de nouvelles proprietes de la matiere, 
sachant que d’autres chercheurs se sont interesses seulement a l'aspect financier, ce qui a ete a 
l'origine de la naissance et de la production des tensioactifs a une echelle industrielle [1-3]. 

Un tensioactif appele aussi surfactant, est defini comme etant un compose dont la molecule 
possede deux parties ayant des proprietes antagonistes. Une partie hydrophile, soluble dans l'eau 
et insoluble dans l'huile, l'autre hydrophobe, soluble dans l'huile et insoluble dans l'eau. Ces 
produits sont utilises dans differentes applications tres importantes notamment, la recuperation 
assistee du petrole et la remediation environnementale. 

La prise de conscience des enjeux environnementaux a fortement progresse en Algerie et dans 
le monde, ces dernieres annees. Et en parallele, la demande en produits petroliers ne cesse de 


croitre 


quotidiennement vis-a-vis de la demande energetique due a 1’ augmentation de la 
consommation personnelle et industrielle [4-6] . 

Le phenomene de pollution par les hydrocarbures a une importance de plus en plus grande sur 
les plans environnemental, sanitaire et economique. Cette pollution peut avoir un impact soit direct 
soit indirect, sur la sante humaine et l’equilibre des ecosystemes, ou la qualite des sols peut etre 
egalement alteree. Les effets devastateurs de l'industrialisation petroliere et son impact ont ete 
evalues sur l’environnement. En effet, de nombreux degats reels ont ete constates lors d’accidents 
et des rejets ou de deversements volontaires, pouvant entrainer des catastrophes ecologiques 
irreversibles [7-8]. 

Le devenir des hydrocarbures dans l’environnement est un sujet d'une grande importance, car 
ces composes sont hautement toxiques, meme a de faibles concentrations. En effet, a cause de leur 
forte hydrophobicite, les processus d'attenuation naturels dans le sol, tels que la degradation 
biotique ou abiotique, la volatilisation, l’absorption par les plantes et la photo-oxydation, ne 
peuvent faire face a ce genre de polluants [9-11]. 
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II est important de noter que la majeure partie des travaux sur les processus de remediation ont 
constate que la solubilisation est le meilleur mecanisme pour eliminer les substances huileuses 
dans les sols contamines. Ces problemes de contamination ont attire des interets particuliers dans 
les dernieres decennies et presentent encore un defi pour les scientifiques et les ingenieurs [10-13]. 

En general, l'utilisation d'un systeme micellaire necessite l'etude du comportement du systeme 
tensioactif-huile-eau et l'effet de l'agent tensioactif sur la solubilisation d'huile [1]. 

Dans la recuperation du petrole ou dans le cas d’un degat de deversement des hydrocarbures, 
une grande quantite restera dans les interstices de la roche poreuse. Ces gouttelettes d'huile sont 
piegees dans les pores par capillarite [2], Le deplacement de l'huile residuelle necessite de tres 
faibles tensions interfaciales entre les phases dans les pores de sorte que les forces capillaires 
resistantes peuvent etre reduites [3-5]. 

En raison des lacunes encore existantes au niveau scientifique sur la fiabilite des tensioactifs 
dans le traitement des sols contamines par des hydrocarbures et, aussi pour des raisons 
economiques et environnementales liees au developpement incessant de la consommation en 
hydrocarbures, nous nous sommes interesses a l’etude de la depollution des sols contamine par le 
petrole. 


L’objectif de cette these est l’etude de l’efficacite et le pouvoir des tensioactifs et les systemes 
micellaires a eliminer les hydrocarbures presents dans des sols contamines en utilisant un procede 
de lavage en continu. L’ application de ce procede necessite une etude du comportement du systeme 
ternaire eau-huile-tensioactif et pseudo-temaire eau-huile-tensioactif-cotensioactif en termes de 
solubilisation. 


Les agents de surface utilises sont des tensioactifs anioniques, a savoir le dodecylsulfate de 
sodium (SDS) et le dodecylbenzenesulfonate de sodium (SDBS). Un troisieme tensioactif 
anionique est utilise ; il represente une nouvelle generation de produits appeles tensioactifs etendus 
(X-AES). Ce sont des tensioactifs qui possedent des proprietes interessantes grace a leurs 
structures amphiphiles. Us sont generalement utilises pour augmenter les solubilites des huiles tels 
que le decane et le petrole brut dans les solutions aqueuses et en meme pour la formulation de 
microemulsions. Ces molecules amphiphiles ont fait l’objet de plusieurs etudes [24-29]. Les 


melanges huile-X-AES ont ete intensivement etudies ces dernieres annees a cause des applications 


qui peuvent en etre faites [24-29] . 




Introduction Generate 


Cette these est structuree en cinq chapitres. Le premier chapitre est dedie a une revue 
bibliographique sur les tensioactifs, les systemes micellaires et les microemulsions ainsi que des 
generalites sur les milieux poreux et la pollution des sols par les hydrocarbures et les methodes de 
remediation utilisees. 

Le deuxieme chapitre resume et regroupe les differents materiels, produits et methodes 
d’analyse utilisees, ainsi que les demarches experimentales sur la solubilisation des hydrocarbures 
par les tensioactifs anioniques, la formulation des systemes micellaires et la depollution des sols 
contamines par le petrole. 

Le troisieme chapitre est consacre aux resultats obtenus lors de 1’ etude des interactions et l’effet 
des tensioactifs sur la solubilisation des hydrocarbures dans une large gamme de concentrations. 

Le quatrieme chapitre est consacre a la formulation et la caracterisation des microemulsions et 
l’etude des comportements des systemes micellaires afin d’identifier des systemes candidats a la 
remediation environnementale. 

Et on termine avec le cinquieme chapitre sur les resultats d’une application directe de la 
depollution des milieux poreux contenant trois types de sables contamines avec le petrole brut en 
utilisant la methode de lavage en continu. 

II faut souligner que ce travail est mene dans le Laboratoire Materiaux et Environnement (LME) 
sis a l’Universite de Medea ; il s’inscrit dans une thematique de recherche deveoppee dans le 
Laboratoire. 
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1.1 GENERALITIES SUR LES HYDROCARBURES ET LA POLLUTION PAR LES 
HYDROCARBURES 

1. 1.1 Introduction 

Les polluants penetrent dans l'environnement directement a la suite des accidents de 
deversements, durant le transport, les fuites de stockage ou d'entreposage des dechets des sites ou 
des installations industrielles [1]. Les problemes associes a la depollution des sites contamines par 
le petrole ont demontre qu'il y a un besoin de developper des technologies de depollution qui sont 
realisables, rapides et deployables dans un large eventail de parametres physiques. Tout le monde 
reconnait les dangers potentiels que les melanges chimiques complexes tels que les hydrocarbures 
petroliers totaux (TPH), biphenyles polychlores (BPC), des hydrocarbures aromatiques 
polycycliques (HAP), les metaux lourds et les pesticides pour la sante humaine et l'environnement. 
En reponse a un besoin croissant de lutter contre la contamination de l'environnement, de 
nombreuses technologies de depollution ont ete developpes pour traiter les sols, les lixiviats, des 
eaux usees et des eaux souterraines contaminees par divers polluants, y compris les methodes in 
situ et ex situ [2] . 

1. 1.2 Definition des hydrocarbures 

Les hydrocarbures sont des composes organiques dont la formule chimique comprend 
uniquement des atomes de Carbone (C) et d'hydrogene (H), ils ont pour formule brute C n H m ou n 
et m sont deux entiers naturels [3]. On distingue : 

•f Les hydrocarbures satures dont la chaine carbonee est constitute uniquement de 
liaisons simples (ex : les alcanes). 

S Les hydrocarbures insatures dont la chaine carbonee presente au moins une liaison 
double ou triple (ex : les alcenes, les alcynes et les compose aromatiques). 

De plus, il existe plusieurs enchainements possibles : 

■S Les hydrocarbures lineaires ou chaque atome de carbone n'est lie qu'a deux autres 
atomes de carbones au plus (ex : allenes). 

•f Les hydrocarbures ramifies ou un ou plusieurs atomes de carbone sont lies a plus 
de deux autres atomes de carbone (ex : isooctane). 
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•S Les hydrocarbures cycliques ou la chaine carbonee se referme sur elle-meme (ex : 
cyclohexane) [4], 

1.1.3 Types et classifications des hydrocarbures 

Le petrole brut est forme essentiellement d’hydrocarbures (combinaison exclusive de carbone 
et d’hydrogene), ou le carbone presente 83 a 87% en volume et l’hydrogene 10 a 14 %, [5,6]. Les 
hydrocarbures contenus dans le petrole sont regroupees en trois families : 

Les paraffines (Alcanes) 

Les naphtenes (Cyclo-alcanes) 

Les aromatiques 

Pour la famille des paraffines on trouve deux types : 

• Les alcanes lineaires (n-alcanes, C n H 2n +2 )> dont la longueur de chaine varie de 
7 a 4 atomes de carbone, constituent une des classes les plus abondantes (10 a 40 % des 
hydrocarbures totaux d'un brut petrolier) 

• Les alcanes ramifies : Ce sont des alcanes lineaires auxquels on a remplace un H 
par un groupement alkyle (par exemple ; le methyle : -CH3, ou l'ethyle : -CH2-CH3), les 
plus abondants sont les iso-alcanes (groupement methyle en position 2). 

• Les naphtenes (cyclo-alcanes) : renferment des composes cycliques (a 5 ou 6 
atomes de carbone) satures et le plus souvent substitues. Quelques derives polycycliques 
sont aussi presents et certains d’entre eux tels que les steranes et les triterpanes sont 
caracteristiques d’un petrole brut. Cette famille peut representer entre 30 et 50 % des 
hydrocarbures totaux d’un petrole brut. 

• Les hydrocarbures aromatiques : Ce sont des structures insaturees cycliques avec 
trois doubles liaisons dans chaque cycle. Plusieurs families d'hydrocarbures aromatiques 
et polyaromatiques dont le nombre de noyaux varie de 2 a 6 sont presentes dans les petroles 
bruts. Ces composes sont domines par des composes mono-, di- et tri-aromatiques. 

En general, les hydrocarbures aromatiques sont moins abondants que les alcanes, et ne 
represented que 10 a 30 % des hydrocarbures totaux d'un brut petrolier. 
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1.1.4 Pollution de l’environnement par les hydrocarbures 

La notion de la pollution est toute relative. On peut considerer qu’il y a pollution par les 
hydrocarbures lorsque 1’ action de ceux-ci peut etre consideree comme nefaste aux conditions de 
vie de l’Homme directement, ou indirectement, si elle affecte les populations animates et vegetales 
qui lui sont utiles [7] . 

L’ etude de la pollution des hydrocarbures necessite des dosages tres precis ; 200 ppb 
d’hydrocarbures dans l’eau sont suffisantes pour alterer son odeur. On constate que 10 ans peuvent 
s’ecouler entre un deversement dans le sol et son arrivee dans une nappe aquifere [7]. 

1. 1.4.1 Types de polluants 

Les groupes de composes petroliers polluants pour lesquels la depollution est possible sont : 

> Les hydrocarbures petroliers (gasoil, fuel, kerosene, huiles minerales...etc). 

> Les dechets d’ exploitation du petrole (boues et residus d’huiles de forages) [4]. 

1. 1.4.2 Impact des hydrocarbures sur l’environnement 

Les impacts de la pollution par les hydrocarbures sont multiples. Les aspects les plus negatifs 
sont les grandes catastrophes tres mediatisees [4-8]. 

Les sols contamines par les hydrocarbures presentent un danger lors d’un contact direct avec 
l’homme ou l’animal ou lors de leur transfert dans la chaine alimentaire C’est le phenomene de 
bioaccumulation avec le piegeage par les vegetaux et les animaux, des polluants ou de leurs 
produits de degradation jusqu’ a des teneurs atteignant les seuils de toxicite [9]. 

Au niveau de la phase gazeuse du sol, les risques sont reels avec la presence de substances 
volatiles qui peuvent conduire a des emanations toxiques, incendies et explosions avec des produits 
inflammables et explosifs en atmosphere confinee [9] . 

1.1.5 Pollution des sols par les hydrocarbures 
I.1.5.1.1 Le sol 

Le sol est defini comme etant la couche superieure de la croute terrestre composee de particules 
minerales, de matiere organique, d’eau, d’air et d’organismes. Le sol est essentiellement une 
ressource non renouvelable, parce que, les vitesses de degradation peuvent etre assez rapides alors 
que les processus de formation et de regeneration sont extremement lents. 
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Le sol est un systeme tres dynamique qui remplit de nombreuses fonctions et joue un role crucial 
pour l'activite humaine et la survie des ecosystemes. Sa contamination est synonyme de perte de 
sa fonction en partie ou en totalite [10]. Rappelons ici quelques definitions citees dans un rapport 
de BRGM [11] : 

> II y a « contamination » lorsqu’une substance potentiellement dangereuse est 
introduite artificiellement (apport par une activite humaine) dans un milieu naturel, quelle que 
soit sa teneur. On parlera alors de contaminants. 

> II y a « pollution » lorsque la teneur est potentiellement dangereuse (apport 
constituant un danger), c’est a dire si elle atteint des valeurs limites fixees par les normes. Ces 
substances seront alors qualifiees de polluants. 

I.1.5.1.2 Structure du sol 

La matrice solide est un assemblage de grains ou de particules solides. II existe deux types de 
structure du solide : les structures consolidees et les structures non consolidees. 

Les structures non consolidees se caracterisent par l’absence de liens entre les grains. La 
description geometrique de ce type de structure se limite alors a la distribution des grains. La 
structure de ces milieux decoule done essentiellement de la distribution granulometrique de ses 
elements. L’analyse granulometrique permet d’acceder a la geometrie du milieu poreux. 

• Un milieu poreux se presente generalement sous les deux formes suivantes : 
Milieux poreux consolides, dans lesquels la phase solide est formee de grains cimentes 
(Figure. 1.1) dans le cas des calcaire, gres, ceramique.... 

• Milieux poreux non consolides, dans lesquels la phase solide est formee de grains 
non soudes entre eux (Figure 1.2) dans le cas de fibres metalliques, gravier, sable, billes. . . 

Une des caracteristiques majeures de la plupart des corps poreux est de permettre la 
circulation des fluides dans les cavites du milieu poreux, on distingue pour cela deux (02) types 
de milieu poreux : 

> Le milieu poreux sature, ou la matrice solide est completement remplie par les 
fluides cornme le sol imbibe d’eau. 
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> Le milieu poreux ou plusieurs fluides, miscibles ou non, coexistent au sein des 
cavites, comme le sol partiellement sature d’eau, le melange eau-huile dans les roches 
petrolieres (ecoulement polyphasiques). 



l"ne mousse de polyuretliamie. 



I’ue mousse de cuivre. Une mousse de melanine. 


Figure 1.1. Milieux poreux consolides [12] 



Fibres metalliques. 


Figure 1.2. Milieux poreux non consolides [12] 

1. 1.5.2 Migration des hydrocarbures dans les sols 

En cas de deversements, les hydrocarbures s’infiltrent dans le sol. Pour que les hydrocarbures 
puissent s’infiltrer, une epaisseur suffisante de ces polluants doit s’accumuler pour que sa pression 
excede la pression de deplacement, et pourra saturer une grande proportion des pores avec des 
accumulations plus importantes de polluants entrainant des pressions capillaires plus fortes. 

La vitesse du deplacement des hydrocarbures et la profondeur a laquelle il penetre dependent 
des proprietes physiques du milieu poreux (porosite, taille des pores, agencement des grains, 
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permeabilite), ces proprietes physiques conditionnent fortement la migration des hydrocarbures. 
Generalement, la migration des hydrocarbures est favorisee a travers les zones les plus permeables. 
En effet, des etudes realisees par Kueper et al. [13] et Oostrom et al. [14], montrent qu’on a une 
migration plus rapide des polluants liquides dans des milieux de texture grossiere plutot que dans 
des milieux de texture fine. La migration verticale est accompagnee par un etalement lateral du a 
Faction des forces capillaires et a la texture du milieu poreux [15]. Generalement, cette migration 
laterale se fait a proximite de milieux a texture plus fine et a faibles permeabilites. Les 
heterogeneites du milieu poreux (alternance de couches ayant des permeabilites differentes) 
peuvent egalement conduire a une composante laterale du processus de percolation et par 
consequent a un elargissement du corps d’ impregnation avec l’augmentation de la profondeur [16]. 
Schaefer et al. [17-18] montrent que les chemins empruntes par les fluides sont caracterises par la 
faille des pores et l’agencement des grains dans le milieu poreux. Une etude de Zhu et Sykes [19] 
montre que le parametre le plus influent sur le transport des polluants liquides est la permeabilite. 

I.I.5.2.I. Mecanismes de piegeage 

Lors de la migration des hydrocarbures dans le milieu poreux, une partie peut se retrouver 
piegee sous Taction de forces capillaires (Figure 1.3). 



Phase continue de 
NAPL 


Figure 1.3 Piegeage des hydrocarbures dans un milieu poreux 

Les contaminants pieges dans le milieu (Figure 1.3) peuvent etre recuperes si les forces 
capillaires sont reduites ou si les forces visqueuses ou gravitationnelles sont suffisamment 
augmentees. Les rapports entre les forces visqueuses et capillaires et les forces gravitationnelles et 
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capillaires sont respectivement decrites par le nombre capillaire, Ca (1.1) et le nombre de Bond, 
Bo (1.2). 



[1*V 


B 


0 


A p*g*dp 


(1.1) 

( 1 . 2 ) 


cr ow est la tension interfaciale entre l’hydrocarbure et la phase aqueuse, v est la vitesse 
interstitielle de la phase aqueuse, Ap est la difference de masse volumique entre les fluides, g est 
1’ acceleration de la pesanteur, p est la viscosite dynamique de l'eau et d p est le diametre des 
particules du milieu poreux. L’efficacite du deplacement lors de la remobilisation est controlee par 
le rapport des forces de viscosite qui tendent a deplacer le fluide sur les forces capillaires qui 
retiennent le fluide piege en place. Dans des conditions normales d’ecoulement, ou meme avec 
une injection ou un pompage fort, le nombre capillaire est faible. Pour affecter significativement 
le nombre capillaire, il faut modifier la tension interfaciale. Ainsi, la mobilisation est stimulee par 
l'augmentation de la vitesse d'injection, l'augmentation de la viscosite et l'augmentation de la 
difference de densite si l'ecoulement est parallele a la gravite. La baisse de la tension interfaciale, 
l'augmentation de la permeabilite et une difference de densite (direction de l'ecoulement contraire 
a gravite) rendent possible la mobilisation du contaminant. 


I.1.5.2.2 Parametres influencant la migration des hydrocarbures 

La migration des contaminants organiques dans le sol depend des conditions hydrodynamiques 
du milieu, de la composition chimique des deux phases (organique et aqueuse) et de la solubilite 
des composes qui constituent la phase organique [20]. Nous allons presenter ci-apres, 
successivement, l’influence des parametres : temperature, Page de contamination (vieillissement), 
la force ionique, le debit, et enfin le pH. 

Bien que la sorption des HC ait pour effet de diminuer la mobilite des polluants, il peut y avoir 
contamination des eaux souterraines par ces composes suite a de la lixiviation a travers les sols, 
surtout quand ils sont accompagnes de solvants organiques mobiles. En effet, du naphtalene issu 
d'un melange de creosote a ete detecte a une profondeur de 3 m, et les concentrations de ce HAP 
atteignaient 5 % de celles observees entre 0,2 et 0,5 m [21]. 

La solubilite des HC est fortement dependante de la temperature. En passant de 4°C a 30°C, la 
solubilite de l’anthracene dans l’eau est multipliee par 4,6 et de 9°C a 50°C par 13,6 [22, 23]. Cette 
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dependance est a l’origine de l’effet que presente la temperature sur la dissolution et les 
phenomenes de sorption et de desorption [24, 25]. 

Une etude entreprise par Hatzinger et Alexander [26] a montre que le prolongement du temps 
de contact entre le contaminant et le sol entrainait une plus forte adsorption ainsi qu’une plus 
grande resistance a la desorption. En ce qui concerne la dissolution, Mahjoub et al. [24] indiquent 
que le vieillissement d’une contamination provoquerait une transformation du film interfacial, ce 
qui influence le transfert du contaminant. 

II a ete observe que les especes ioniques predominates dans les eaux naturelles (Na+, K+ Ca 2 + , 
Mg 2 + , SO 4 ' 2 , HCO 3 '...) diminuaient souvent par effet de competition, la solubilite des molecules 
organiques hydrophobes dans l’eau [27]. De plus, Jones et Tiller [28] reportent que la presence de 
cations dissous dans la phase aqueuse diminuerait le coefficient de partage K oc lors de la sorption 
du phenanthrene. Cet effet sur K oc serait plus important avec un cation trivalent comme l’Al +3 
qu’avec un cation monovalent. Ainsi, plus la force ionique de la phase aqueuse augmente, plus la 
solubilite des composes organiques et done la vitesse de desorption diminue. 

Le debit de percolation dans un sol contamine peut intervenir sur l’epaisseur du film aqueux 
situe a la surface de la NAPL et aussi sur le temps de contact entre la phase aqueuse et la NAPL 
dans le mecanisme de dissolution, et la phase aqueuse et la matrice solide dans le mecanisme de 
sorption et/ou desorption [29] . 

Le pH influe indirectement sur la force ionique des phases presentes dans un sol contamine et, 
a travers elle, sur 1’ ensemble des mecanismes de transfert et transport solide/liquide et 
liquide/liquide. En effet, Schlautman et Morgan [30] ont constate que le taux d'adsorption du 
perylene (HAP) sur la silice depend du pH et de la force ionique du milieu. D’une part, la presence 
d'ions sodium diminue le taux d'adsorption tandis que ceux du calcium l’augmentent. Et d’autre 
part, la diminution du pH augmente l'adsorption du perylene sur la silice amorphe [30]. 

I.1.5.2.3 Problematiques de pollution des sols par les hydrocarbures 

La contamination des sols par les hydrocarbures (HC) souleve des preoccupations grandissantes 
pour plusieurs raisons [31]: 

> Premierement, etant chimiquement reactifs et volatiles, les HC presentent un danger 
d’incendie et d’explosion, particulierement si des vapeurs penetrent dans des espaces clos. 
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> Deuxiemement, la plupart des constituants des HC presentent une certaine toxicite 
pour les etres vivants. 

> Troisiemement, les hydrocarbures legers sont mobiles et peuvent done causer des 
problemes a une distance considerable de leur point de rejet, en raison de leur migration dans 
le sol, l’eau ou l’air. 

> Quatriemement, les HC peuvent causer des problemes d’ordre esthetique, 
notamment une odeur, un gout ou une apparence desagreable, dans le milieu naturel. 

> Enfin, dans certaines circonstances, les HC peuvent meme degrader la qualite du sol, 
en perturbant la retention et la transmission de l’eau ou le cycle des substances nutritives. 

1.1.6. Evaluation des sites pollues 

L’ evaluation de la contamination des sites suspects et 1’ estimation du danger qui l’associe est 
un grand probleme. L’evaluation simplifiee des risques conceme leur impact potentiel sur les 
cibles definies. Le risque est defini par la combinaison de trois facteurs : 

> Le danger de la source polluante ; lie a la nature des substances polluantes 
presentes sur le site et a leur quantite. 

> Le transfert des substances de la source vers les milieux. 

> Une cible : l’Homme seul, ou l’environnement (l’Homme, faune, flore...), 

[ 8 ]. 


1.1.7 Methodes de remediation des sols pollues par les hydrocarbures 

Plusieurs techniques de traitement ont vu le jour afin de tenter de restaurer les sites pollues 
classes dangereux pour les ecosystemes et la sante humaine [32,33]. 

L’interet d’une methode se mesure a son efficacite, a son cout, a la facilite de sa mise en oeuvre, 
a la qualite du sol obtenu apres traitement ainsi qu’a la facilite de retraitement des sous- produits 
generes [34-42], 

Pour realiser une action curative sur un site reconnu contaminer par les hydrocarbures, plusieurs 
filieres sont envisageables : traitements physiques, chimiques ou biologiques. 

Le choix de la filiere obeit a des imperatifs technologiques (moyens disponibles, volume a 
traiter, nature du sol et objectifs a atteindre) et economiques [43]. 

II existe trois grandes classes de techniques de decontamination de sol : 
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> Techniques in-situ : sans excavation des sols, la pollution est traitee sur place. 

> Techniques sur-site : les terres polluees sont excavees mais sont tout de meme 
traitees. 

> Techniques hors-site : on precede a l’excavation du sol et les terres polluees, qui 
sont ensuite traitees hors du site. 

En outre, la technique de depollution ne doit pas etre plus polluante que le resultat de la 
pollution (pas de transfert de polluant) [43]. 

Les operations de traitements des sols polluees peuvent se faire de plusieurs manieres : 

I.1.7.1 Traitement par remplacement 

Historiquement, il s’agit de la premiere methode employee : on decape le sol contamine sur 
toute l’epaisseur polluee et on remplace la terre polluee par la terre saine preleve ailleurs [43]. 

Outre les couts de transport que cela induit, les couts lies au retraitement ou au stockage de la 
terre contaminee sont proportionnels au volume deplace, qui depend directement de la surface et 
de la profondeur de la zone polluee [4] . 

1.1.7 .2 Traitements physico-chimiques 
A / Traitements thermiques 

Nous distinguons les precedes suivants : 

Incineration et desorption thermique 

Dans les techniques basees sur un traitement thermique, la chaleur est utilisee pour modifier 
physiquement ou chimiquement les polluants [44], 

Deux techniques ex-situ sont utilisees, T incineration et la desorption, et sont employees pour 
la decontamination des sols pollues par les produits organiques. Ces technologies consistent a 
utiliser les hautes temperatures pour detruire les polluants en C02, H20 et plus differents autres 
residus de combustion [43]. 

L’incineration se realise en deux etapes ; une premiere a 400°C, dite de volatilisation et une 
seconde dite de destruction a une temperature superieur a 1000°C. L’incineration est la seule 
technique qui detruit reellement les polluants. Cependant, cette technique est extremement 
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couteuse et les fumees toxiques qui se degagent lors de la combustion necessitent d’importants 
traitements qui engendrent des surcouts [8]. 

Vitrification 

La vitrification consiste a transformer -In situ- par elevation de temperature (de l'ordre de 2000 
°C) un sol contamine en un materiau fondu inerte. Elle est utilisee sur des sites difficiles a traiter. 
Bien que, cette methode est rapide, tres efficace et tres pratique, mais elle empeche la reapparition 
de tout sorte de vie dans le sol apres traitement [43]. 

B / Traitements physiques 

Les traitements physiques constituent la majorite des techniques mises en oeuvre actuellement ; 
elles consistent a separer et concentrer les polluants, sans les modifier ou les detruire [32, 45]. 
Parmi ces methodes on distingue : 

Procedes de confinement et de stabilisation 

Ils consistent a isoler In situ ou Ex situ la source de pollution a l'aide de materiaux argileux 
et/ou synthetiques afin d’eviter la migration de la pollution. La stabilisation -Hors site- a la chaux 
ou par des argiles etait largement employee pour des pollutions liees a la creosote ou des 
deversements de petrole [33]. 

Procedes d’extraction liquide 

Ces procedes concernent les sites contamines, dont la source de pollution est locale (non 
etendue), et ils peuvent etre realises In situ ou Ex situ [46]. Generalement dans un precede Ex situ, 
les terres excavees sont acheminees vers un centre de traitement specialise ou vers un centre 
d'enfouissement technique ; pour les traiter par le precede Soil Washing. Ce precede consiste a 
laver le sol -apres elimination de la fraction la plus grossiere (diametre > 4-5 mm) - en utilisant de 
l’eau et des solutions de lavage de composition bien definie [45-47]. 

Dans le cas des hydrocarbures, des agents d’extraction comme les solvants et les tensioactifs 
doivent etre rajoutes au fluide de lessivage pour faciliter leur dispersion dans la phase liquide 
[48,49]. Selon Gimello et al. [47] et Rathfelder et al. [50], ce precede est tres adapte pour les sols 
sableux (50-70% sable). Dans le cas des pollutions mixtes (hydrocarbures et metaux), les procedes 
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de lavage par surfactants sont souvent utilises seuls ou couples avec d’autres precedes [52,53]. 
Neanmoins, dans le cas des pollutions tres etendues, cette methode est generalement deconseillee 
[47], 

Selon la technique In situ, le precede « Soil Flushing » permet de transferer hydrauliquement 
la pollution, du sol vers l’eau. L’eau pompee sera traitee en surface, afin de pouvoir la reinjecter a 
nouveau dans le sol. Selon differents travaux, ce precede necessite souvent l'ajout de tensioactifs 
pour favoriser la desorption des hydrocarbures du sol [53-56]. Ceci est confirme par de nombreux 
auteurs qui ont demontre- a l’echelle du laboratoire- V importance des tensioactifs chimiques et 
biologiques pour l’extraction des composes organiques hydrophobes dans des colonnes ou cellule 
de sable [57-60]. Les principaux interets de cette methode sont : une mise en oeuvre assez rapide 
et une duree de traitement qui varie de 3 a 18 mois, dans des conditions optimales. Toutefois, le 
risque de dissemination de la pollution vers des zones non contaminees, constitue 1’ inconvenient 
majeur de ce precede [47]. 

D'autres methodes physiques, comme l'extraction par volatilisation ou le « Venting » existent 
mais sont peu applicables pour les HAP, car ils sont peu volatils et peuvent etre efficaces pour les 
fractions legeres et les aromatiques [61]. 

C/ Traitements chimiques 

Les methodes chimiques telles que l’oxydation ou la neutralisation ont pour but de detruire les 
polluants ou de les transformer en une forme moins nocive pour l’environnement, en provoquant 
des reactions chimiques entre le polluant et le reactif ajoute. Ils peuvent etre applicables in-situ ou 
apres excavation des sols [9, 34] . 

La majorite des precedes de traitements chimiques exigent que les sols soient sous forme de 
boues ou les contaminants soient mobilises dans un milieu liquide [35]. 

1. 1.7.3 Traitements biologiques 

Les precedes biologiques permettent de degrader les polluants par faction de microorganismes 
(bacteries, champignons. . .). Ils peuvent etre utilises seuls ou en complement d'une autre technique. 
La decontamination par voie biologique consiste done a stimuler un phenomene naturel pour en 
augmenter le rendement afin de detruire le polluant organique qui sera utilise comme source de 
carbone [35-39]. 
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Les precedes de traitements biologiques sont : le bioventing, le biosparging, le pompage et 
traitement, le traitement bioreacteur (bioslurry) et le traitement en tas (biotertre, les andains et 
landfarming) [37-39]. 

La decontamination se fait in situ en introduisant dans le sol les elements necessaires au 
developpement de la biomasse ou bien ex situ en traitant le sol excave [35]. 

La biodegradation assistee par des tensioactifs ou meme des biotensioactifs a fait l’objet de 
plusieurs travaux [40, 62-64] . Sur le terrain le bioventing et la biodegradation en bioreacteurs sont 
les precedes les plus efficaces, pour de faibles concentrations en gasoil [63]. 

Actuellement, Les methodes biologiques semblent etre prometteuses pour la depollution des 
sols et des eaux contamines par les hydrocarbures. Toutefois, elles necessitent des durees de 
traitement tres longues (plusieurs mois ou annees), et ne peuvent done etre utilises pour traiter des 
pollutions tres concentrees. En plus, les metabolites formes au cours de la degradation des 
hydrocarbures, peuvent presenter dans certains cas un risque de toxicite majeur pour 
l’environnement [47,63], 

1.2. GENERALITES SUR LES TENSIOACTIFS 
1.2.1. Introduction 

Les progres de la chimie et le developpement des processus de fabrication industriels durant les 
annees 1920 et 1930 pour des raisons economique et commercial ont permis une croissance tres 
rapide dans le domaine des tensioactifs et les detergents en augmentant le nombre de families de 
materiaux utilisables [64-66] . 

Les applications diverses de ces materiaux dans les produits pharmaceutiques, 
parapharmaceutique et la recuperation du petrole brut qui ont accentue la necessite de 
comprehension et de manipulations d'interfaces par le biais de faction de tensioactifs [66-69] . 

Pour avoir une definition assez claire, il est facile d’envisager que les tensioactifs sont des 
molecules aux proprietes specifiques : detergente, mouillante, et solubilisante, etc..., grace a leur 
structure amphiphile puisqu’ils possedent d'une part une chaine a caractere lipophile (ou queue 
hydrophobe) et d'autre part un groupement a caractere hydrophile (aussi appele tete polaire). 
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1.2.2. Definitions 

Les tensioactifs appeles aussi surfactants sont des molecules amphiphiles contenant deux 
parties de polarite differente. Une partie hydrophile constitute par un ou plusieurs groupements 
polaires, et une partie hydrophobe ou apolaire sous forme d’une chaine hydrocarbonee (Figure 
1.4). 


Tete polaire 


Queue hydrophobe 



Figure 1.4 Schema representatif d'une molecule de tensioactif 

1.2.3. Types de Tensioactifs 

II existe diverses classifications des tensioactifs : 

• La premiere classification consiste a se referer a l'utilisation de la substance en 
question ; on aura ainsi un savon, un detergent, un emulsifiant, un agent moussant ou anti 
moussant, un humectant, un dispersant, un tensioactif, un inhibiteur de corrosion, un 
gelifiant, un solubilisant, un antistatique, un adoucissant. Cette classification n'est pas 
satisfaisante parce que la propriete et l'usage d'un tensioactif ne dependent pas seulement 
du tensioactif mais aussi de son environnement physico-chimique. D'autre part un meme 
tensioactif peut etre detergent, moussant ou emulsifiant, ou bien le contraire suivant ses 
conditions d'emploi. 

• La deuxieme classification consiste a se referer au procede industriel, a l'usage 
domestique ou au phenomene naturel dans lequel on trouve le tensioactif. Cette 
classification non plus satisfaisante, car on peut trouver de nombreux phenomenes naturels 
ou artificiels qui mettent en jeu les memes principes et les memes schemas 
physicochimiques. 

• La troisieme classification consiste a classer les tensioactifs d'apres le 
comportement ionique de leur molecule dissoute dans l'eau. On trouve les families suivant : 

Anioniques : Ceux qui produisent un ion tensioactif de type anion, c'est-a-dire qui possede une 
charge negative, comme les carboxylates (savons), les sulfonates ou les sulfates de metaux alcalins 
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et autres cations monovalents. Les tensioactifs anioniques sont des Amphiphiles les plus 
couramment utilises. Les principales raisons de leur popularite sont la simplicite et le faible cout 
de fabrication. Ils sont principalement utilises pour les formulations detergentes [70,71]. 

Cationiques : Ceux qui s'ionisent en un cation tensioactif charge positivement et un contre ion 
de type halogenure. Les plus importants sont les ammoniums quaternises ou non, par exemple les 
alkyl trimethylammoniums. En raison de difficultes dans la synthese, les tensioactifs cationiques 
sont generalement plus chers que les tensioactifs anioniques [70,71]. 

Amphoteres : Ceux qui possedent a la fois une charge positive et une charge negative, tels que 
les aminoacides a pH approprie, les betaines, les taurines et certains produits naturels de type 
phospholipides. Ces types de tensioactifs sont tres doux, montrent une tres faible irritation des 
yeux et de la peau, par consequent, sont souvent utilises pour des formulations de shampoings et 
produits de soins personnels. En raison de leur prix eleve, ils sont la plus petite classe de 
tensioactifs qui sont utilises dans l’industrie [70-72]. 

Nonioniques: Tensioactifs non ioniques sont la deuxieme plus grande classe de tensioactifs 
utilises au monde, ce sont des amphiphiles qui ne produisent pas d'ion en solution, et dont 
l'interaction avec l'eau est assuree par des heteroatomes (O, S, N, P), particulierement sous la forme 
de polyalcool, polyether, ester, amide, etc... [70-76]. 

Le Tableau 1.1 resume les differentes classes de tensioactifs. 
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Tableau 1.1 Differentes classes des tensioactifs 


Classed’agent 
de surface 

Symbole 

Exemple de formule 
generate 

Exemple 

Anionique 


R0S0 3 ,Na + 

SDS : Dodecylsulfate de 
Sodium(Lauryl sulfate de 
sodium) CH 3 (CH 2 )n S0 4 Na 

Cationique 


RNtCH 3 >3,Br" 

CTAB : bromure de 
cetyltrimethyl ammonium 
(ouhexadecyltrimethyl 
ammonium(HT AB ) 

Amphoteres 

Ou 

zwitterioniques 

/ 

ch 3 

R— N-(CH 2 )COO“ 

ch 3 

N-alkylbetaines 
(n=l, 2) 

ch 3 

C12H25 _“N— CH c 00 - )_ 

ch 3 

Non ionique 


R(OCH 2 -CH 2 )n-OH 

Ci 4 H 29 (OCH 2 CH 2 )i 0 OH 
Tetradecanoldecaoxyethylene 


Tensioactifs etendus (extended surfactants) 

Recemment, il y a eu un interet accru dans un nouveau type de classe de tensioactifs, appeles 
tensioactifs etendu. Ces amphiphiles contiennent des groupes de polarite intermediate, tels que 
l'oxyde de polypropylene ou l'oxyde de polypropylene-polyethylene, entre la chaine alkylee 
hydrophobe et le groupe de tete hydrophile. Ces groupes sont appeles lieur intermediates. L'idee 
d'utiliser des molecules de liaison lipophiles pour augmenter la longueur de la queue hydrophobe 
dans la phase huileuse sans perdre la solubilite dans l'eau de l'agent tensioactif a ete initiee par 
Gracia et al. H y a environ 17 ans. Des etudes menees par Minana-Perez et al. [77], Salager et al. 
[78-80] et Witthayapanyanon et al. [79-82], ont montre que la presence d'un additif amphiphile 
lipophile ameliore tres sensiblement la solubilisation des huiles. Toutefois, en fonction de l'huile 
et de la nature de l'agent de liaison, une longueur appropriee de l'agent de liaison lipophile est 
necessaire [83-91]. Ce groupe lipophile est une chaine hydrocarbonee avec un groupe relativement 
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petit polaire. II est capable de prolonger la partie hydrophobe du tensioactif plus profondement 
dans la phase d'huile a proximite de l'interface. Ses agents tensio-actifs etendus (Figure 1.5), alkyl- 
oxyde de polypropylene ether sulfates, se trouve entre les tensioactifs anioniques et non ioniques 
et sont les candidats les plus prometteurs pour solubiliser une teneur elevee en huile dans la phase 
aqueuse continuent. 



ilk'-'' ■- h i ■ — 


— ^ 
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h.;- dr --j.--.il' : 
ii j H ~ 


Figure 1.5. Schema d’un tensioactif etendu 


Salager [78] a suggere que le groupe polypropylene-oxyde (PO) forme une zone intermediate 
entre l'hydrocarbure et regions aqueuses, qui a une epaisseur d'environ 40 a 50 °A. En comparaison 
avec les dodecyl une longueur de chaine de 15 a 25 °A, cet est une extension significative. II doit 
etre mentionne que les groupes d'oxyde d'ethylene(EO) sont habituellement inseres pour faciliter 
la sulfonation finale, qui ne peut etre effectue sur l'extremite de l'oxyde de propylene. 

1.2.4. Proprietes fondamentales des tensioactifs 

Les proprietes des tensioactifs sont influencees par plusieurs facteurs, d'une part la nature des 
molecules, d’autre part la formulation globale dans laquelle se trouve le tensioactif, et enfin la 
temperature. 


1.2.4. 1. Structure amphiphile 

Les tensioactifs sont des substances dont la molecule possede a la fois un groupe polaire et un 
groupe apolaire comme on a pu le remarquer dans la figure 1, le groupe polaire est un groupe 
fonctionnel qui comporte des heteroatomes d'oxygene, de soufre, d'azote ou de phosphore. Ce sont 
ces heteroatomes qui produisent une forte interaction avec les solvants polaires, particulierement 
l'eau. En ce qui concerne le groupe apolaire, il s'agit en general d'une chaine hydrocarbonee ancree 
directement sur le groupe polaire ou par l'intermediaire d'un noyau aromatique [86]. C'est leur 
dualite polaire-apolaire qui confere aux tensioactifs leur caractere amphiphile. Ce terme a ete 
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fabrique par Winsor a partir des racines "amphi" et "philos" et signifie textuellement : qui possede 
une affinite des deux cotes, c'est-a-dire vis a vis des substances polaires et apolaires. 


I.2.4.2. Balance hydrophile lipophile (HLB) 

L’indice HLB met en evidence le comportement du tensioactif vis a vis d’un milieu huileux ou 
aqueux, selon l’influence relative du groupement lipophile et hydrophile [87,88]. Cet indice est 
d’autant plus eleve que le tensioactif est plus hydrophile [89,90]. Dans les cas d’un melange de 
tensioactifs, le HLB est une propriete additive ; le HLB d’un melange de plusieurs tensioactifs est 
le HLB moyen de ces derniers, compte tenu de leur proportion dans le melange, [90] . En general, 
les tensioactifs utilises pour la remediation des sols contamines doivent presenter un effet 
emulsionnant, detergent ou solubilisant. Ces pouvoirs correspondent aux intervalles de HLB 8-13, 
13-15 et 15-20 respectivement [89,90], 


I.2.4.3. Association et micellisation 

La deuxieme propriete fondamentale des tensioactifs est leur capacite dissociation qui se 
developpe a partir d'une certaine concentration appelee concentration micellaire critique, en abrege 
CMC. La CMC est alors definie comme etant la concentration au-dela de laquelle les molecules 
de tensioactifs s’autoassocient et s’arrangent sous forme d’agregats particuliers appeles micelles, 
[89, 91]. A la CMC, de nombreuses proprietes physico-chimiques subissent une brusque 
discontinuity (Figure 1.6). 

La micellisation est le resultat d'un compromis entre les effets qui tendent a favoriser l'extraction 
du tensioactif de la phase aqueuse, tel l'effet hydrophobe, et les effets qui favorisent la dissolution 
du tensioactifs dans l'eau ou ceux qui s'opposent a la formation de la structure micellaire. 

Les micelles se forment non seulement en solution aqueuse, mais aussi dans des solvants 
organiques. Dans ce dernier cas l'orientation de la molecule dans la micelle est telle que c'est le 
groupe polaire qui se soustrait de la solution. On parlera alors de micelle inverse [93]. 

On peut considerer que la micelle possede une surface ou une palissade, dont la composition 
est en equilibre dynamique avec la solution, de fa£on tout-a-fait semblable a une surface libre ou 
une interface [39-42]. 

En particulier, on utilise la CMC comme mesure de 1'hydrophilie relative d'un tensioactif ou 
d'un melange, dans un environnement physicochimique donne. Comme 1'hydrophilie d'un melange 
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de tensioactif est liee aux interactions entre leurs groupes polaires et l'eau, ainsi que celles entre 
les groupes polaires eux-memes, la CMC de melange permet de remonter aux interactions [42]. 



Figure 1.6. Evolutions de differentes proprietes physico-chimiques d’une solution en 
fonction de la concentration en tensioactifs [92] . 


I.2.4.3.I. Morphologie des agregats 

Dependamment de 1’ amplitude relative des forces hydrophobes et hydrophiles, les tensioactifs 
s’auto-associent pour former une grande variete de structures (collotdes dissociation) que Ton 
peut moduler en ajustant des parametres moleculaires et thermodynamiques. En effet, en jouant 
sur 1’ architecture moleculaire (structure des chaines hydrophobe et hydrophile) et la concentration 
du tensioactif, la nature du solvant, la concentration d’un sel ou d’un cotensioactif ajoutes, et enfin 
la temperature, on obtient des agregats de structures tres varies, micelles directes spheroidales, 
cylindriques, micelles inverses, vesicules, cristaux liquides lyotropes cubiques, hexagonaux ou 
lamellaires (Figure 1.7) [94-101]. 
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Figure 1.7. Exemples de structures formees par des molecules de tensioactif 
A) micelle cylindrique, B) micelle directe, C) bicouche, D) vesicule, E) micelle inverse. 

Ces differentes structures, qui possedent des proprietes rheologiques et optiques differentes, 
doivent leur existence au fait que, dans chaque condition de composition et de temperature, le 
systeme doit opter pour la configuration de plus basse energie. Les micelles directes sont formees 
en presence de solvants polaires. Leurs parties hydrophiles sont orientees vers l’eau et leurs parties 
hydrophobes vers l’interieur de l’agregat, en evitant le contact avec le diluant (eau, par exemple). 
Les micelles inverses se forment lorsque Ton dissout des tensioactifs dans l’huile (ou un autre 
solvant aprotique non polaire). Dans ce cas les tetes polaires se retrouvent au cceur de la micelle 
alors que les chaines hydrophobes sont en contact direct avec l’huile. 

I.2.4.4. Solubilite 

La connaissance de la solubilite dans l’eau des tensioactifs permet en meme temps de choisir 
les produits les plus adaptes pour des applications specifiques et de definir les conditions optimales 
de leur utilisation. La fa 9 on la plus classique d’etudier la solubilite des surfactifs est basee sur 
l’analyse des diagrammes de phases. 

La solubilite des tensioactifs depend fortement de la temperature. Cette dependance se 
manifeste par deux temperatures caracteristiques : temperature de Krafft pour les tensioactifs 
ioniques et temperature au point de trouble pour les tensioactifs non ioniques [91]. 

I.2.4.4.I. Point de Krafft 

Le point de Krafft est un parametre caracteristique des tensioactifs ioniques : il s’agit de la 
temperature au-dessous de la laquelle aucune micellisation n’intervient. II correspond egalement 
a la temperature a laquelle la solubilite des tensioactifs ioniques atteint la valeur de la concentration 
critique pour la formation de micelles, [72]. A partir de cette temperature, la solubilite augmente 
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brusquement tandis que la CMC reste pratiquement constante. De plus, ce point de Krafft 
correspond a un point triple dans le diagramme de phases temperature composition du binaire eau- 
tensioactif ionique (Figure 1.8). Le point de Krafft est tres sensible a la formule chimique du 
tensioactif, comme exemple citons : le laurylsulfate de sodium (Tk = 16°C) et le dodecanoate de 
sodium (Tk = 36°C). Dans nombreuses applications, la connaissance de ce parametre permet le 
choix d’un tensioactif possedant un point de Krafft inferieur a leur temperature d’utilisation [102], 



Figure 1.8. Diagramme de phases du systeme eau-tensioactif ionique. 

I.2.4.4.2. Point de Trouble 

Le point de trouble est un parametre caracteristique des tensioactifs non ioniques. Lorsque Ton 
chauffe une solution micellaire refermant ces surfactifs, l’apport d’energie thermique provoque 
une deshydratation partielle de la chaine hydrophile en rompant des liaisons hydrogene entre les 
molecules d’oxyde d’ethylene et d’eau [91]. Si le nombre de ces liaisons n’est pas suffisant pour 
contrebalancer T enchainement de la chaine hydrocarbone du tensioactif, la taille des micelles 
augmente rapidement et le systeme se separe en deux phases en equilibre, la plus concentree en 
tensioactif etant appelee coacervat et L autre phase diluee, dont la concentration en tensioactif est 
en general voisine de la CMC (Figure 1.9). 

II est connu que la formule chimique des tensioactifs non ioniques a une influence assez 
importante sur le point de trouble. Signalons egalement que cette temperature est tres sensible aux 
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agents extemes, tels que, les electrolytes, les alcools, les additifs organiques et les tensioactifs 
ioniques [91]. 



Figure 1.9. Diagramme de phases d’un systeme eau-tensioactif non ionique. 

La force motrice de la separation des phases est la difference entre les masses volumiques des 
phases diluee et coacervat. La demixtion des phases est reversible : par refroidissement, a une 
temperature au-dessous de la temperature de trouble, le melange redevient homogene. 

La definition du phenomene de trouble a plusieurs interpretations tres semblables qui se 
completent. Le mecanisme selon lequel a lieu la separation de phases a ete assez discute dans les 
annees 60 a 90, neanmoins il continue d'etre une source de controverse. Passons en revue quelques 
phenomenes qui ont lieu durant la formation des micelles jusqu’a la temperature de trouble. 

1.2.5. Adsorption 

La structure des agents de surface entraine une orientation preferentielle aux interfaces. Cette 
adsorption est responsable de la plupart des proprietes tensioactives : 

> Stabilisation des emulsions et des microemulsions (interface liquide -liquide) 

> Utilisation comme agents mouillants et comme detergents (interface solide-liquide). 

> Formation de mousses (interface liquide-gaz). 

La figure 1.10 illustre les differents mecanismes d’adsorption de ces tensioactifs. 
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a-Adsorption du tensioactif b- adsorption du tensioactif a c- adsorption du tensioactif a 

a I'interface (liquide-air) I'interface (liquide-liquide I'interface (liquide- solide) 


1.1.6. Solubilisation 

Les micelles sont responsables d'une propriete fondamentale des solutions de tensioactif : leur 
pouvoir solubilisant. La figure 1.11 montre la variation de la concentration d'hydrocarbure 
solubilise en fonction de la concentration d’une solution de tensioactif. On constate qu'a partir de 
la CMC la solubilisation augmente considerablement grace a la migration d'hydrocarbure au centre 
apolaire des micelles. La solubilisation micellaire peut se produire suivant divers mecanismes. Elle 
permet de solubiliser de l'huile dans de l'eau et vice versa, ce qui est d'un grand interet pratique 
dans de nombreuses applications comme la detergence, la vectorisation de medicaments, la 
separation ou l'extraction selective, ....etc. 

Selon plusieurs auteurs, la solubilisation est le mecanisme privilegie dans les differentes 
techniques de lavage designees par SER (Surfactant Enhanced Remediation) [52,103-106]. 
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Figure 1.11. Solubilisation de l’huile dans une solution tensioactive 
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Dans certains cas la solubilisation peut prendre des valeurs considerables, et les micelles 
peuvent se gonfler a tel point qu'il y ait une plus grande quantite de liquide solubilise a l'interieur 
des micelles que de liquide solubilisant a l'exterieur de celles-ci. 

1.2.7. Autres proprietes des tensioactifs 

Les tensioactifs presentent certaines proprietes interessantes qui se traduisent par differents 
pouvoirs [91 ; 107] : 

- Detergents : les agents detergents ont souvent une HLB comprise entre 13 et 15. 

- Agents moussants : les agents moussants ont souvent une HLB comprise entre 3 et 8. 

- Agents mouillants : les agents mouillants ont souvent une HLB comprise entre 6 et 8. 

- Agents dispersants : les tensioactifs participent egalement au phenomene de dispersion de 
particules liquide dans une autre phase liquide non-miscible, encore appele emulsification. En 
fonction du protocole d’ emulsification ainsi que des proprietes physico-chimiques du systeme 
tensioactif utilise, on aura soit des emulsions huile dans eau (H/E), soit des emulsions eau dans 
huile (E/H). 

- Agents emulsifiants : un emulsifiant facilite la formation d'une emulsion entre deux liquides 
non. Dans une emulsion, le premier liquide (appele phase discontinue) est disperse dans le second 
liquide (appele phase continue) sous forme de petites gouttelettes. Le role du tensioactif est de 
diminuer la tension de surface entre les deux phases liquides, en formant un film autour des 
gouttelettes dispersees. 

1.2.8. Domaines d' application des tensioactifs 

Les domaines d’application des tensioactifs sont multiples. Ils jouent le role soit de matiere 
premiere de base se pour la formulation de produits detergents ou cosmetiques, soit de produits 
auxiliaires dans les precedes de fabrication de l'industrie textile, des metaux, du cuir ou du petrole. 

Les principales applications couvrent des domaines aussi varies que : 

• L'industrie du textile et du cuir : Elle a ete la premiere utilisatrice des agents tensioactifs 
apparus au siecle dernier pour le degraissage des fibres textiles en remplacement des savons, la 
teinture, la fixation des couleurs, l'adoucissage, l'appretage [108]. 
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• La detergence : C'est le secteur duplication des tensioactifs le plus communement connu. 
II englobe la detergence menagere avec les savons, les lessives oil les alkylbenzenesulfonates sont 
les plus utilises, les adoucissants, les produits d'entretien, mais aussi la detergence industrielle qui 
concerne le nettoyage de tout type de surfaces (en metallurgie notamment) a travers le degraissage 
et le decapage. 

• Les traitements de surfaces : fluides de coupe, peintures, pigments, encres. 

• L'industrie petroliere a travers le traitement des eaux d'injection dans les gisements, la 
Desemulsification du petrole et surtout la recuperation assistee du petrole [109, 110]. Elle permet 
d'extraire le petrole emprisonne dans les capillaires rocheux par injection d'une microemulsion et 
abaissement de la tension interfaciale huile / liquide extracteur. 

• L'industrie agro-alimentaire : Ce sont des additifs utilises dans la preparation d'aliments 
tels que les assaisonnements et les mayonnaises, la microemulsification d'huiles parfumees pour 
les aromes, [1 1 1], la fabrication de margarines et de beurres [112]. 

• La cosmetologie [113] et les produits d’hygiene : Les tensioactifs sont les elements de base 
pour la formulation de ces produits. + La pharmacologie [114] et la medecine vectorisation de 
principes actifs, microemulsification d'huiles perfluorees en tant que substituts du sang [115-117]. 

• Les matieres plastiques : dispersions de PVC, plastiques antistatiques, polymerisation. 

• L’agriculture : Formulation et application d'engrais et de produits phytosanitaires. 

• Les milieux reactionnels sous forme de microemulsions [118- 120] : Ces structures 
augmentent considerablement les surfaces de contact et mettent en presence les reactifs dans des 
espaces reduits, favorisant ainsi les reactions. Elies jouent alors un role de catalyseur. En outre, les 
interfaces amphiphiles induisent des orientations specifiques qui permettent une certaine 
stereoselectivite [121,122], 

• L'extraction liquide-liquide de polluants organiques, de sels ou de metaux et le transport 
de solutes tous deux en milieux micellaires [123,124], 

1.3. LES MICROEMULSION ET LES SYSTEMES MICELLAIRES 
1.3.1. Introduction 

Les microemulsions sont traditionnellement traitees comme des systemes diphasiques ou un 
liquide est disperse dans un autre liquide non miscible au premier, L interface est stabilisee par une 
couche monomoleculaire d’une substance amphiphile. Parmi les dispersions aqueuses done, les 
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microemulsions, du fait de leurs nombreuses utilisations dans tous les domaines, meritent une 
attention particuliere. 

1.3.2. Generalities 

II existe differents systemes, lorsque Ton melange de l’eau, de l’huile et un tensioactif, ceux 
disperses hors equilibre, et ceux disperses a l’equilibre. La premiere designation est relativement 
facile a reconnaitre : il s’agit de macroemulsions (ou simplement denommees emulsions). Ces 
demieres sedimentent sous L action de la gravite et se separent plus au moins rapidement en deux 
phases. Quant aux systemes disperses a l’equilibre, ce sont des microemulsions dont l’eau, l’huile 
et le tensioactif forment une seule phase a l’equilibre thermodynamique. Emulsions et 
microemulsions different par la taille des objets disperses, [107]. 

1.3.3. Les microemulsions 

Le terme « microemulsion », propose par Hoar et Schulman, est egalement constituee par deux 
liquides insolubles l’un dans l’autre (un solvant polaire structure tel que l’eau et un solvant apolaire 
telle qu’une huile) et un tensioactif (TA) ou un melange constitue d’un tensioactif et d’un co- 
tensioactif (CoTA), [125 ; 126]. 

Les microemulsions sont des systemes tres interessants, de structures thermodynamiquement 
stables et transparentes, formees sans apport d’energie par simple melange des constituants. Les 
microdomaines ne sont pas necessairement spheriques et sont de petites dimensions, inferieur a 
100 nm [126]. Ces melanges sont a l’echelle macroscopique homogene et transparente, et a 
l’echelle microscopique, ils sont formes de domaines d’eau et de domaines d’huile, separes par 
une monocouche (film) de molecules amphiphiles permettant la coexistence de ces deux liquides 
immiscibles. Les microemulsions les plus communement rencontrees sont representees dans la 
figure 1.12 : A) microemulsions directes huile dans eau ; B) microemulsions inverses eau dans 
huile ;C) phase bicontinue. 
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(A) (B) (C) 

Figure 1.12. Structure des microemulsions 


1.3.4. Representation schematique des microemulsions 

II existe differents types des microemulsions, Chaque systeme eau-huile-tensioactif est 
caracterise par les interactions et relations existant entre les differents constituants, representees 
sur la figure 1.13. Selon theorie de WINSOR, introduite il y a plus de 50 ans, qui permet de rendre 
compte de l’effet des variables de formulation (nature des composes, salinite, nature de surfactif, 
temperature, pression et le rapport de composition huile/eau) sur le comportement de phase d'un 
systeme ternaire eau- huile- tensioactif dans le cas le plus simple ou le tensioactif est, d’un cote, 
totalement compatible avec l’eau, et de l’autre, totalement compatible avec l’huile [127]. 


2 phases 

W/O 

Eau 

Wes« I in n 

Microemulsion eau dans I'huile Bicontinue Microemulsion huile dans I’eau 

Figure 1.13. Representation des types de microemulsions 

Dans la plupart des cas, l'une des phases est une micro emulsion, les autres etant constituees 
d'eau ou d'huile en exces. Winsor a ete le premier a caracteriser ces differentes phases et a etablir 
une nomenclature qui distingue trois cas (Figure 1. 10) : 
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• Type I ou Winsor 1 : microemulsion huile dans eau en equilibre avec une phase huile 
superieure en exces. 

• Type II ou Winsorll : microemulsion eau dans huile en equilibre avec une phase eau 
inferieure en exces. 

• Type III ou Winsorlll : phase microemulsion bicontinue intermediate en equilibre avec 
une phase eau inferieure et une phase huile superieure en exces. 

1.3.5. Caracteristiques des microemulsions 

Une microemulsion se reconnait a sa transparence et, a sa bonne resistance a la centrifugation. 
La distinction entre une emulsion, et une microemulsion se fait par la taille des particules 
dispersees : 

• Microemulsion : gouttelettes< 1 000A° (100 nm) 

• Emulsion: gouttelettes>1000 A°(100 nm). 

1.3.6. Theorie de Winsor 

La theorie de Winsor est fondee sur une approche qui associe la situation physicochimique a 
l'interface au comportement de phase. Si l'on appelle "A" l'energie d'interaction moleculaire par 
unite de surface, et que Ton utilise les indices "H" pour Thuile, "E" pour Teau et "C" pour le film 
interfacial, on peut representer les differentes interactions au voisinage de l’interface (Figure 1.14). 



Figure 1.14. Representation des energie d’ interactions a l’interface entre les differents 

composes. 
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On definit alors le rapport R (rapport de Winsor) comme : 

r^Ach 

a CE 


( 1 . 1 ) 


D’apres Winsor, la valeur de R conditionne le type de courbure de l'interface (concave ou 
convexe) resultant de ces interactions moleculaires [128]. 

Si R<1, le film interfacial a plus d'interaction avec la phase aqueuse et tend a former une 
courbure concave, c’est-a-dire avec l’huile vers l’interieur de la courbure. Les micelles sont 
directes et le comportement de phase est WI. 


1.3.7. Representation d’un systeme ternaire ou quaternaire 

Dans les systemes a trois constituants, l’eau (E), le tensioactif (TA), l’hydrocarbure ou l’huile 
(H). Le melange sera represente par un point M situe dans le triangle equilateral (Figure 1.15). 



Figure 1.15. Representation d’un diagramme ternaire 

Dans les melanges quaternaires, on doit utiliser un tetraedre regulier E, TA, H et CTA (alcool). 
On peut se ramener a une representation plane en s’interessant a des coupes du tetraedre par des 
plans, cette representation est appelee pseudo-temaire. 

L’obtention d’une phase unique contenant a la fois de l’eau, de l’huile et un tensioactif, n’est 
possible que pour des compositions et temperature bien particulieres. II est possible, grace a la 
construction d’un diagramme de phase de mettre en evidence le nombre et la localisation des 
differentes phases en fonction de la composition du systeme (Figure 1.16). 
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A une temperature donnee, le diagramme de phase se presente sous forme d’un triangle 
equilateral ou chaque sommet correspond a une fraction massique de 1 pour chaque composante 
(Figure 1.17). II permet de reperer les frontieres entre des domaines presentant des phases 
monophasiques ou polyphasiques. 

Dans la region riche en eau, il se forme preferentiellement des microemulsions directes huile 
dans l’eau (WI), alors que dans la region du diagramme riche en huile, se forment plutot des 
microemulsions inverses (WII). Dans le milieu structures bicontinues (Will). Cette derniere peut 
etre decrite comme un reseau de canaux d’huile et d’eau, produit par la coalescence des 
microemulsions directes et inverses (Figure 1.14). 
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Figure 1.17. Parametre influencant la transition des microemulsions 


Dans chaque diagramme, il existe une zone monophasique et une ou plusieurs zones 
polyphasiques. A concentration nulle en surfactif, la zone polyphasique correspond a 
rimmiscibilite partielle entre les phases aqueuse et huileuse pures situees aux sommets E et H. 
Lorsque la concentration en surfactif augmente, cette zone d’inmiscibilite diminue jusqu'a 
disparaitre a forte concentration. Le comportement de phase de type Winsor I (WI) est en relation 
avec un comportement biphasique ou une ligne de partage indique l’equilibre entre une phase 
aqueuse riche en tensioactif (microemulsion aqueuse) dont les micelles gonflees contiennent une 
certaine quantite d'huile, et une phase huileuse quasiment pure. Le comportement de type Winsor 
II (WII) est analogue, excepte qu’il s’agit cette fois d’une microemulsion huileuse en equilibre 
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avec une phase aqueuse quasiment pure. Entre ces deux etats, il y a le comportement de type 
Winsor III (Will) faisant apparaitre deux zones biphasiques (a droite et a gauche sur le diagramme) 
decrites de la meme fa§on que precedemment, et une zone triphasique centrale. Celle-ci correspond 
a la presence d'une phase aqueuse et d’une phase huileuse presque pures en equilibre avec une 
phase riche en tensioactif. Cette phase est souvent appelee « phase mediane ou bicontinue » en 
raison de sa position dans un tube a essai et solubilise a la fois de l'huile et de l'eau en exces. Cette 
phase mediane contient des structures lamellaires (cristaux liquides) ou spongieuses 
(microemulsions), souvent bicontinues qui ne sont dispersibles ni dans l'eau ni dans l'huile. Ce 
comportement Will est particulierement important car il correspond a une tension interfaciale tres 
basse [129-133]. 

Si R> 1 , les interactions imposent la formation de micelles inverses et le comportement est de 
type WII. Ici, c’est l’eau que Ton retrouve vers l’interieur de la courbure. 

Lorsque R = l, on a des structures diverses, souvent bicontinues et dont l’interface a une 
courbure nulle. C’est le comportement Will [129,130]. 

Les microemulsions ont ete extremement etudiees durant les dernieres annees, grace a la grande 
potentialite de leurs applications aussi bien dans 1’ alimentation, la detergence, la cosmetique que 
dans les sciences pharmaceutiques. Dans un tout autre registre, elles sont utilisees pour la 
recuperation assistee du petrole et dans le domaine de remediation de l’environnement. 
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II. 1 .Introduction 

Ce chapitre traite la description des procedures experimentales, materiaux et equipements et les 
methodes d'analyse utilises dans cette these. 

Ce travail s’inscrit dans un cadre general visant a ameliorer nos connaissances sur le comportement 
des hydrocarbures lors d’un procede de lavage avec des tensioactifs. En raison des lacunes encore 
existantes au niveau scientifique dans ce domaine, mais aussi pour des raisons economiques et 
environnementales liees au developpement incessant de la consommation en hydrocarbures, notre etude 
s’est portee sur la decontamination de sols pollues par des hydrocarbures en utilisant des tensioactifs. 

L’etude d’un systeme constitue par les trois composantes : sol, hydrocarbure et tensioactif necessite 
la connaissance prealable des proprietes physico-chimiques de chaque composant et des interactions 
chimiques entre eux, ainsi que les caracteristiques hydrodynamiques et le comportement de chaque 
composante lors du procede de lavage. En effet, lors de 1’ organisation du present travail tous ces points 
ont ete pris en compte. 


II.2. Proprietes des produits utilises 
II.2.1 Tensioactifs 

Pour cette etude, on a utilise trois tensioactifs anioniques, deux types conventionnels: dodecylsulfate 
de sodium (SDS) et dodecylbenzenesulfonate de sodium (SDBS) et un troisieme qui represente une 
nouvelle generation des tensioactifs appeles tensioactifs etendus. 


Tensioactif etendu (extended surfactant) 

Le tensioactif etendu utilise dans cette etude est l'ether alkyl-sulfates de polypropylene oxyde (X- 
AES), avec 12 a 14 carbone dans la queue d'alkyle, 16 l'oxyde de propylene (PO) et deux oxydes (OE) 
des groupes ethylenes inseres entre la tete et la queue hydrophile hydrocarbone (Figure II. 1). Le groupe 
de liaison lipophile est les groupes d'oxyde de polypropylene et les deux groupes d'oxyde de 
polyethylene sont des groupes de liaisons hydrophiles [134]. Les caracteristiques de ce tensioactif sont 
donnees dans le Tableau II.l. 


f H 2 1 



1 1-13 ^ 


GH 


O— CH 2 — CH 


16 




0-CH 2 -CH 2 ^— SO 4 Na 


Figure II. 1 Formule semi developpee d’une molecule de X-AES 
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Tableau II. 1 : Proprietes du X-AES 


Formule brute 

C 1214 -PO 16 -EO 2 - SCXNa 

Aspect physique et couleur 

Liquid jaune pale 

Purete 

99 % 


Dodecyl sulfate de sodium (S.D.S) 

Le dodecyl sulfate de sodium (S.D.S), communement appele lauryl sulfate de sodium, est un sel de 
sodium d’ester sulfurique et d’alcool l’aurique. Possedant uneformule moleculaire Ci2H25S04Na. La 
structure semi-developpee du SDS est representee sur la Figure II.2. Les caracteristiques de ce 
tensioactif sont donnees dans le Tableau II. 2. 



O O 

>1 

o o 


Na 


Figure II. 2: Formule semi developpee d’une molecule de SDS 


Tableau II. 1 : Proprietes du SDS 


Formule brute 

Ci 2 H 2 5Na0 4 S 

Masse molaire 

288,379 + 0,018 g/mol 

Aspect physique et couleur 

Solide blanc 

Solubilite dans l'eau 

100 g-i 1 

Purete 

99 % 


Dodecyl benzene sulfonate de sodium (SDBS) 

Le dodecyl benzene sulfonate de sodium (SDBS) est la matiere premiere pour la fabrication de 
quelques detergents possedant une formule moleculaire C^IfeSCXNa, La structure semi developpee du 
SDBS est representee sur la figure II. 3. Les caracteristiques de ce tensioactif sont donnees dans le 
Tableau II. 3. 


CHj (CH£b C H- 

<*:h 3 



SO, Na 


Figure II.3. Formule semi developpee d’une molecule de SDBS 
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Tableau II.3 Proprietes du Le dodecyl benzene sulfonate de sodium (SDBS) 


Formule brute 

Ci 8 H 2 9Na0 3 S 

Masse molaire 

348.48 g mol -1 

Solubilitedans l’eau 

20 % 

Aspect physique et couleur 

solide jaune pale 

Purete 

90% 


II.2.2.2 Decane 

Le decane est un hydrocarbure sature de la famille des alcanes de formule brute C 10 H 22 qui possede 
75 isomeres (Figure II.4), est obtenue a partir de fournisseur Sigma Aldrich ChemicalCompany. Les 
proprietes physico-chimiques sont repertoriees dans le Tableau II.4. 

HIHHHHNHHHH 
I I I I I I I I I I 

H-C-C-C-C-t-C-C-C-C-C-H 

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 

HHHHHHHHhH 

Figure II.4 Structure chimique de decane 
Tableau II.4 Caracteristiques physiques du decane 


Formule 

C 10 H 22 

Masse volumique 25 °C 

730,00 kg/m 3 

Masse molaire 

142,29 g/mol 

Solubilite dans l’eau 25 °C 

0.052 mg/1 

Viscosite 25 °C 

0,833 mPa-s 

Point d'ebullition 

174,1 °C 

Point de fusion 

-29.7 °C 

purete 

> 99 % 
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II.2.2.3. Petrole brut 

Le Petrole brut algerien utilise a ete obtenu a partir de centre de collecte situee a Haoudh 
Elhamra (Hassi Messaoud, sud de l'Algerie). Les proprietes physico-chimiques du petrole brut 
sont illustrees dans le Tableau II. 5. 


Tableau II.5. Caracteristiques du petrole 


Proprietes 

Valeurs 

API° 

45.8 

Densite (25°C) 

0.7980 

Teneur en Sel (%) 

0.0039 

Viscosite cinematique (m 2 /s) (25 °C) 

0.243 10" 6 

Sulfure(%) 

0.1 

Paraffin, X P (%) (70 - 380 °C) 

62.55 [135] 

Naphthenic, X N (%) (70 - 380 °C) 

26 [135] 

Aromatic, X A (%) (70 - 380 °C) 

11.45 [135] 


II.2.2.4Alcools 
a / Butanol 

On a utilise le Butanol dont la formule brute est C 4 H 10 O. Le butanol- 1 est utilise comme 
Co- tensioactif. Les proprietes du butanol- 1 sont donnees dans le Tableau II.6. 


Tableau II.6. Caracteristiques du butanol- 1 


Densite 

810.00 kg/m 3 

Point de fusion 

kO 

o 

o 

n 

Classification 

Alcool 

Masse moleculaire 

74.1 
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b / Pentanol 

Le pentan- 1 -01 prend de nombreuses autres appellations dont pentanol, alcool amylique (ou 
alcool amylique primaire normal ou encore alcool n-amylique) et alcool n-pentylique. H s'agit 
d'un alcool incolore et inflammable de categorie 3 dont la toxicite est aigue. II est irritant pour 
la peau et les muqueuses. Les proprietes du pentanol sont donnees dans le Tableau II.7. 

Tableau II.7. Caracteristiques du pentanol 


Densite 

814.40 kg/m 3 

Point de fusion 

Al 

so 

o 

n 

Classification 

Alcool 

Masse moleculaire 

88.15 g/mol 


II.2.5.Autres Produits 

Les autres produits utilises dans cette etude sont les suivants : 

Blue de methylene 
- Sel (NaCl) 

- Dichromate de potassium 

- Sel De Mohr 

- Acide Sulfurique 

- Sulfate d’ argent 

- Sulfate de mercure 

Tous ces Produits ont ete obtenus soit directement chez le fabricant ou par l'intermediaire d'un 
distributeur et ont ete utilises sans purification. 


II.2.2.6. Sable 

Etant donne l’importance des deversements des quantites d’hydrocarbures provenant des centres de 
production et de traitement situes en majorite dans le sud algerien, nous avons opte pour les trois sables 
suivants : 


un sable provenant d’Adrar, une localite a environ 1500Km d’ Alger, 
sable d’Ouargla, situee a 820 km au Sud d’ Alger, 
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Le sol a ete seche au soleil, il a ete rince abondamment avec de l’eau distillee et seche a 105 °C 
pendant 24 heures. Pour eliminer la fraction dont le diametre est superieur a 2 mm, le sol sec a ete tamise 
suivant la norme AFNOR X 31-101 (AFNOR, 1994), puis conserve a l'abri de la lumiere [136]. 


Afin de mieux apprehender les divers phenomenes observes au cours des experiences, nous 
procedons a la caracterisation physico-chimique des sables selectionnes (Figure II.5), en vue d’utiliser 
les differences eventuellement constates au niveau de V interpretation des resultats ulterieurs. 



Figure II.5 Sables utilises 


II.3. Methodes 

II.3.1. Mesure de la tension superficielle et la CMC 

La concentration micellaire critique (CMC) et de la tension superficielle des solutions d'agents 
tensioactifs ont ete determinees par la methode de rarrachement de Panneau en utilisant un modele de 
tensiometre Du Nouy 70545 fabrique par CSC Scientific Company, Inc. La concentration micellaire 
critique (CMC) a ete determinee par mesure de la tension superficielle par rapport a la concentration en 
agent tensioactif, la valeur de la tension de surface a ete tracee lorsqu'une lecture stable a ete obtenue 
pour une concentration du tensioactif donne, indique par au moins trois mesures consecutives ayant 
pratiquement la meme valeur. La valeur CMC de chaque agent tensioactif a ete obtenue par un trace 
classique de la tension superficielle par rapport a la valeur du logarithme de la concentration en agent 
tensioactif, sur une large gamme de concentration (Figure II. 6). Toutes les mesures ont ete realisees a la 
temperature ambiante. 
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II.3.1.1. CMC de tensioactifs 

Une etude tensiometrique dans l’eau a ete menee dans le but de determiner les concentrations 
micellaires critiques de ces systemes (CMC). Au-dessus d'une certaine concentration du tensio-actif 
dans un milieu aqueux, les monomeres tensioactifs commencent a assembler pour former des agregats 
nommes des micelles, [137-139]. Comme nous pouvons le voir sur la Figure II.6, l’adsorption des 
tensioactifs aux interfaces presente un profil classique pour les trois tensioactifs et on peut voir que la 
tension superficielle diminue tres rapidement avec V augmentation de la concentration du tensioactif 
avec une presence de plateaux caracteristiques des phenomenes d’agregation. Les valeurs de CMC ont 
ete determinees par l'intersection de deux segments lineaires a une courbe de la tension superficielle en 
fonction du logarithme de la concentration de l'agent tensioactif. On peut noter une influence bien plus 
importante de la longueur de la chaine alkyle sur l’activite de la tension de surface et etant donne que la 
longueur de la chaine d'agent tensioactif est un facteur majeur qui controle les interactions hydrophobes 
et la micellisation [138-139]. Les valeurs de CMC des deux tensioactifs sont presentees dans le Tableau 
II.9. Les valeurs experimentales de CMC du SDS et du SDBS sont proches de celles rapportees par Zhao 
et al. [140]. 



/ 

Figure II.6. Evolution de la tension de surface par rapport 
a la concentration totale en tensioactif (C) 


Les valeurs de la CMC du SDS, SDBS et X-AES sont presentees dans le Tableau II. 8. Les valeurs 
obtenues pour le SDS, SDBS sont proches de celles rapportees par Zhao et al. [140], ou la CMC du SDS 
est superieure a celle de SDBS. Par rapport a eux, la valeur de CMC de X-AES est tres faible; elle est 
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d'environ 17 fois et 34 fois la CMC de SDBS et celle de SDS respectivement, qui est due peut etre a sa 
longueur de chame elevee par rapport a celle de SDS et SDBS 


Table II.8 Caracteristiques des agents tensioactifs choisis 


Surfactant 

MW 

CMC 

CMC* 

Temp Krafft 


(g/mol) 

(g/l)xl0' 3 

(g/l)xl0' 3 

,(°C) 

X-AES 

— 

46.7 

— 

<0 [134] 

SDS 

288.38 

1620 

1586 

16 [141] 

SDBS 

348.5 

794.3 

963.2 

12 [141] 


CMC *: Concentration micellaire critique obtenue par Zhao et al. [140] 


En effet, il a ete montre que l'introduction de quelques unites d'oxyde d'ethylene dans la structure 
moleculaire des sulfates d'alkyle augmente la solubilite de ces tensioactifs dans l'eau et ameliore leurs 
proprietes tensioactives en abaissant les valeurs de concentration micellaire critique [102]. Si nous allons 
un peu plus loin, le concept de l'extension de l'agent tensioactif montre que les groupes lipophiles et 
hydrophiles (PO et EO) seront plus inseres ou etires a la fois dans la phase polaire (eau) et la phase 
apolaire (air) [142]. Par la suite, l'adsorption des molecules de tensioactif a l'interface augmente, et la 
quantite d'agent tensio-actif necessaire a l'interface sera reduite [18,1 1 1]. Ainsi, la CMC d'un tensioactif 
etendu sera inferieure a celle d'un agent tensioactif conventionnel similaire. Dans ce contexte, Rosen 
[65] a declare que la longueur de la chame d'agent tensioactif est un facteur determinant majeur pour la 
micellisation et les interactions hydrophobes. Et la longueur de chame hydrophobe decide la 
concentration de micellisation. Selon Klaus et al. [104], cela est du a l'influence des groupes CPE ; ils 
ont montre que pour une substitution de deux groupes CPE, la CMC diminue par un facteur de 0,25. 


Minana-Perez et al. [78] ont rapporte les valeurs de CMC de tensioactifs etendues avec differentes 
longueurs de chame de PO. Pour les agents tensioactifs avec 14 groupes de PO, ils ont trouve une valeur 
de 30 pM. Cependant, Klaus et al. [134] a indique que d'autres auteurs ont trouve une valeur CMC egale 
a 80 pM pour un agent tensioactif etendu similaire a celui utilise dans cette etude et contenant 14 groupes 
de PO. Par rapport a ce resultat, la valeur CMC observee dans cette etude pour la X-AES avec 16 groupes 
PO (35 pM) est tres faible. Ce resultat est en accord avec les resultats d’He et al. [143], recemment 
publies. 
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II.3.2 Solubilisation des hydrocarbures par les tensioactifs 

L’utilisation des tensioactifs dans les procedes de depollution des sols repose principalement sur le 
pouvoir solubilisant de l’agent de surface et son affinite pour extraire les HC du sol. De ce fait, nous 
avons opte pour la determination du rapport massique de solubilisation (WSR), et du coefficient de 
partage micelle/eau (K m ) des tensioactifs utilises par des essais de solubilisation realises sans sol. 


La solubilisation du decane et petrole brut dans des solutions d'agents tensioactifs a ete mesuree entre 
0,1 et 10 CMC et 1 CMC et 20 CMC respectivement. Cette gamme de concentration a ete prise afin 
d'etudier l'effet de la concentration micellaire sur la solubilisation. Dans des erlenmeyers de 250 ml on 
met 20 ml de solution tensioactive contenant 0,2 ml de decane et la meme chose pour le petrole brut, 20 
pL de petrole dans 20ml de solution tensioactive. Les flacons d'echantillon ont ete scelles avec un 
bouchon a vis pour eviter toute perte de solution. Ces echantillons ont ensuite ete agites a 200 tours par 
minute pendant une periode de 24, 48, 72 et 96 heures sur un agitateur magnetique a temperature 
ambiante (20-25°C). Les solutions ont ete soumises a une centrifugation a 4000 trs/min pendant 1 heure 
afin de separer l'exces non solubilise de l'huile a partir de la solution. La concentration d'huile solubilisee 
a ete determinee par spectrophotometrie avec un spectrophotometre GBC Cintra avec un double faisceau 
(Modele UV / VIS 303, GBC, Australie). La concentration en agent tensioactif a ete maintenue constante 
dans les deux cellules de reference et de mesure pour eliminer l'effet de l'agent tensioactif sur 
l'absorbance UV. L'absorbance de decane et de petrole brut a ete determinee a une longueur d'onde de 
200 et 208 nm respectivement, et les quantites solubilisees ont ete deduites (par) des courbes etalonnages 
etablis avec une concentration differente du decane et de petrole brut en presence du pentanol. 


II.3.3. Formulations des microemulsions et diagramme de phase 

La formation des microemulsions est obtenue par la methode de titrage par l’ajout de l’alcool comme 
un cotensioactif dans des melanges a differentes compositions de saumure/hydrocarbure/tensioactif a 
temperature ambiante. Lorsque on melange le systeme saumure/hydrocarbure/tensioactif on obtient un 
aspect trouble de melange apres l’ajout de cotensioactif le melange devient transparent, ce qui prouve 
la formation de microemulsions. 

Afin de mettre en evidence la formulation des microemulsions a base de decane, un colorant est 
dissous dans l’alcool ce qui permet de bien visualiser les regions de microemulsions pour les trois types 
de Winsor (I, II et III). 

Pour l’obtention d’un diagramme de phases pseudo temaire et delimiter le domaine d’existence des 
microemulsions, nous avons prepare plusieurs solutions dans des tubes a essai contenant des differents 
pourcentages de melanges de tensioactif- cotentioactif-eau-hydrocarbure. Chaque solution est 
representee par un point dans le diagramme de phase. 
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La delimitation de cette courbe de demixtion est obtenue par l’ajout de cotensioactifs avec des 
quantites croissantes dans les tubes a essai qui contiennent de saumure (tensioactif+Nacl+Eau) et de 
rhuile. Les melanges obtenus ont ete observes visuellement, des phases de microemulsion obtenues 
sont representees dans un diagramme de phase. 

Les diagrammes de phase pseudo-ternaires triangulaires ont ete etablis par la methode de 
conventionnel dans un diagramme pseudo-ternaire on pourcentage massique de saumure, 
d’hydrocarbure et pourcentage massique de tensioactif plus cotensiactif. 

II.3.4. Caracterisation des microemulsions 

II.3.4.1. Granulometrie 

Les systemes optiquement isotropes pour les systemes Winsor I et II ont ete analyses au moyen d’un 
nanosizer de marque Malvern model ZS90 afin de faire une etude granulometrique des phases dispersees 
dans la phase continue. II est equipe d’un laser He-Ne a 633 nm. La mesure de la taille des gouttelettes 
a ete faite a un angle fixe de 90° a 25°C. 


II.3.5. Determination des proprietes des sables 
II.3.5.1. Masse volumique absolue 

La masse volumique absolue du sol a ete determinee par la methode du pycnometre, qui consiste en 
la saturation des interstices existants entre les particules du sol par de l’eau (Figure II. 7). La valeur de 
la masse volumique obtenue est la moyenne de deux mesures [144] : 

Pabs=m/(V2-Vi)(g/cm 3 ) (II. 1) 



300 g 
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Figure II.7 Eprouvettes de mesure 
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II.3.5.2. Granulometrie 

L’analyse granulometrique a ete realisee conformement a la norme AFNOR X 31-107 (AFNOR, 
1994), ou le sable passe a travers une serie de mailles decroissantes (Figure II.8) dont on pese le refus 
de chaque tamis [ 136], qui permet de determiner le diametre moyen des particules (d p ), et l'importance 
ponderale des differentes particules minerales en differencial les argiles (< 2 pm), des limons (2 < d < 
50pm) et des sables (50 < d < 2000 pm). 



Figure II.8 Serie de tamis 



II.3.5.3. Taux d’humidite 

L’humidite du sol est determinee selon la norme NF X 31-102 (AFNOR, 1994)[136], elle est 
appliquee sur un echantillon de sol fraichement preleve. Son principe repose sur un sechage a 105°C 
d’une masse mo de sol pendant une heure. Le taux d’humidite est calculee par : 


Hu 


m () — /;/, 
m 0 


x 100 


Avec mo : masse de V echantillon avant sechage (g) ; 
mi : masse de V echantillon apres sechage (g) ; 

Hu: taux d’humidite (g d’eau / 100 g de sol humide) exprime en %. 


(II. 1) 
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II.3.6. ETUDE EXPERIMENT ALE EN SYSTEME DYNAMIQUE (EN COLONNE) 

II.3.6.1. Description de l’installation experimentale 

Le dispositif experimental utilise dans cette etude est presente sur la Figure II.9. II comporte deux 
parties essentielles : La premiere constitue la pompe centrifuge d’ alimentation de type ISMATEC SA. 
CH-8152 (Switzerland) ; elle assure la circulation des solutions dans le milieu poreux. 



Figure II.9 Schema de l’installation experimentale 

La seconde partie du dispositif est la colonne de sol (Figures II.9 et II. 10). Elle est constitute d’un 
cylindre en verre Pyrex (diametre interieur de 2,5 cm et 75 cm de hauteur). Des grilles metalliques 
inoxydables perforees de diametre tres faible sont placees a chaque extremite de la colonne en 
permettant ainsi une distribution uniforme de la solution dans le lit et d’eviter l’entrainement des 
particules hors du lit. L’ entree et la sortie de la colonne, sont des cylindres a extremite retrecie en verre 
pyrex, relies a la colonne par des brides metalliques separees entre elles par des joints en teflon. 
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Bride 



Figure 11.10 Caracteristiques de la colonne utilisee 


II.4.2 Procedure experimentale 

La procedure de remplissage de la colonne adaptee dans ce travail consiste a introduire le sol sec 
contamine et le compacter par increment constant. La compaction est assuree par un tapotage constant 
et uniforme de la colonne d’une maniere reguliere en utilisant une tige en bois. Cette methode permet 
d'obtenir une densite apparente reproductible egale a 1.53, 1.72 et 1.76 g.cm" 3 pour les sables Ouargla, 
Adrar et Station respectivement. L'alimentation se fait en mode descendant (percolation). Les tuyaux 
permettant falimentation en eau et en solution tensioactive de la colonne sont en PVC et sont raccordes 
a un robinet d’arret place a l’entree de la colonne. 


II.4.3 Caracterisation de la colonne de sol 
II.4.3.2 Conductivity hydraulique et permeabilite 

Une colonne de sol generalement assimilee a un milieu poreux non consolide est souvent caracterisee 
par des grandeurs geometriques, a savoir la porosite, la conductivity hydraulique et la permeabilite. 
Sachant que l’ecoulement d’un liquide dans une colonne remplie depend fortement de la porosite du lit 
traverse, tous les essais doivent etre effectues avec la meme porosite. La porosite du lit dans la colonne 
est calculee a partir de l’expression suivante : 

s = 1 - (m/ p s .L.O) (II.3) 

Ou m est la masse du sol dans la colonne (g) ; O est la section de la colonne (m 2 ) ;p s est la masse 
volumique du sol (kg.m 3 ). 
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La conductivity hydraulique Kh de la colonne saturee en eau a ete determinee a partir de la mesure 
du gradient de pression AP entre les deux extremites de la colonne, lors de Pecoulement permanent avec 
un debit d’eau impose a P entree de la colonne. Des essais menes sur recoupment de l’eau et de solutions 
tensioactives a travers une colonne remplie avec des sols differents, contamines ou non par des 
hydrocarbures, ont montre que la colonne obeie toujours au modele de darcy independamment du debit. 


La loi de Darcy est donne par : 


q _ !£h*s x AP 
pxg L 


(II.4) 


Ou Q est le debit d’ecoulement, exprime en nr.s , Kh est la conductivity hydraulique du milieu 

9 , AP 

poreux (nr.s ), est la perte de charge lineaire (Pa.m" ), p est la masse volumique du liquide (kg.m" 


L 


5 ), g est P acceleration gravitationnelle (m.s 2 ) et s, la surface de Pecoulement. 


Aussi, la permeability intrinseque du milieu poreux peut etre deduite de P equation suivante [145] : 


k = 


p-g 


(II.5) 


Ou k est la permeability intrinseque du milieu poreux (m 2 ) et p est la viscosite dynamique du fluide 
(kg. m.s" 1 ). 

II existe des extensions a ce modele cependant, elles sont appliques pour des cas tres specifiques 
(Forshheimer, Brinkman, BDF....). 


II.6.2. Procede de depollution 

II.6.2.1. Lavage en colonne d’un sol pollue par le petrole 

L’objectif de cette experience est de voir l’effet de l’eau, les solutions tensioactives en absence et en 
presence d’alcool, la nature (structure) de tensioactifs et meme la nature de sable sur le rendement de 
depollution. Dans cette experience, on a choisi de contaminer 1 Kg de chaque sable avec 25g de petrole 
pour des periodes de quinze jours et un mois afin de voir l’effet de Page de contamination sur la 
procedure de depollution. 

Pour le lavage avec l'eau distillee, on prend des echantillons en fonction du temps entre 30 min a 
trois heures, et pour les autres solutions la duree des procedures est 1 heure, et la prise des echantillons 
se fait chaque 15 min afin de suivre la cinetique de desorption en fonction du temps a l’aide de la 
methode de dosage DCO pour des echantillons dilues de 1/100. 
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Afin de connaitre les quantites de petroles recuperes (DCO), on doit eliminer les DCO de sable et la 
solution tensioactive et tensioactive-cotensioactif recuperees avec le petrole. Pour cette raison, on 
determine les DCO de sable et la solution tensioactive et tensioactive plus cotensioactive en absence et 
en presence de petrole 

La masse de petrole recupere est obtenue a l’aide d’une courbe d’etalonnage (m petrole en fonction 
du DCO). 

Pour cette etude on a choisi une solution de tensioactifs de concentration 6g/l, et les memes 
concentrations pour les solutions de tensioactifs plus cotensioactifs en presence de 10 ml de pentanol. 


II.6.2.2 Determination de la demande chimique en oxygene (DCO) 

Pour estimer la quantite d'oxygene necessaire a un echantillon donne pour etre oxyde, la methode 
normalisee prevoit l'adjonction de dichromate de potassium pour permettre l'oxydation de toutes les 
matieres organiques ou minerales. Cette reaction s'effectue en milieu acide et le melange est porte a 

V 

ebullition en presence d'un catalyseur (AgS04). A Tissue de cette reaction, il suffit de titrer le dichromate 
restant en solution et d'estimer, par difference, la quantite d'oxygene demandee par la reaction. Ce titrage 
est realise en reduisant le dichromate restant par une solution de sel de Mohr [Fe So4, (NHO2 SO4, 
6H2O]. Afin de mettre en evidence le point d’ equivalence, on ajoute un colorant (ferroine) qui donne a 
la fin de titrage une couleur bleu verdatre jusqu’a marron rougeatre. 

Dans des tubes destines pour la mesure de DCO, on met 10ml d’ echantillon dilue au 1/100 dans un 
melange contenant 0,2g d’HgS04+15ml d’acide sulfurique concentre (9.9g d’Ag2S04 dans 11 de 
H2S04)+5ml K2&2O7 (0,25N ou 0,0477M) puis on les chauffe a une temperature de 150°C pendant 2 
heures. Apres chauffage, on ajoute un volume de 40 ml d’eau distille et on les laisse refroidir. 

Pour le dosage avec le sel de Mohr, on ajoute l’indicateur colore (le feroine) et on determine le DCO 
a partir de la relation suivante : 

DCO— (V blanc“V echant)*0. 05*8000/10 (II.6) 


II.5 Estimation des rendements d’elimination 

L’efficacite d’un procede de depollution est frequemment exprimee par les facteurs : temps de 
traitement, quantites de produits et d’energie consommees, et taux de depollution exprime par la quantite 
de polluant eliminee rapportee a sa quantite initiale dans le sol. 
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Le taux de depollution exprime par le rendement d’ elimination des HC du sol, est defini pour chaque 
etape de lavage par les equations suivantes : 


R e = — x 100 


771 ; 


R ta = m£ x 100 


rrij 


_ m TA+CTA -m TA 

k TA + CTA — x 1UU 


771 / 


(11*7) 

(11.8) 

(11.9) 


Avec Re, RTA et Rta+cta : taux d’elimination de petrole par l’eau et par les tensioactifs en absence 
et en presence d’alcool ; 

mi : masse initiale du sol en HC (g.g 1 ) ; 

niE : masse du petrole recupere a la fin du lavage a eau (g.g 1 ) ; 

iuta : masse du petrole recupere a la fin du traitement par tensioactif (g.g 1 ) ; 

uita+cta : masse du petrole recupere a la fin du traitement par tensioactif plus Co-tensioactif (g.g' 

A 
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111.1. Introduction 

En general, l'utilisation d'un systeme micellaire necessite de l'etude du comportement du 
systeme tensioactif-huile-eau et l'effet de l'agent tensioactif sur la solubilisation des 
hydrocarbures. II est connu que les tensioactifs sont capables d'ameliorer le transfert de masse 
de substances hydrophobes a partir d'un solide ou d’un milieu liquide dans une phase aqueuse 
en abaissant la tension interfaciale et en accumulant les composes hydrophobes dans des 
agregats appeles micelles. 

La solubilisation des hydrocarbures par les solutions de tensio-actifs utilises pour la 
recuperation amelioree du petrole et la remediation environnementale est directement liee a 
natures et la structure des tensioactifs. Elle depend encore de la nature de l'hydrocarbure. 

Dans la recuperation du petrole, d’importantes quantites de petrole resteront dans les 
interstices du roche poreuse. Ces gouttelettes d'huile sont piegees dans les pores par capillarite 
[69]. Le deplacement de l'huile residuelle necessite de tres faibles tensions interfaciales entre 
les phases dans les pores de sorte que les forces capillaires resistantes peuvent etre reduites [66, 
146-148], 

Les accidents de pollution par les hydrocarbures des sols et des eaux souterraines sont des 
phenomenes communs et ont cause des problemes ecologiques et sociaux qu'il est important de 
les resoudre [52, 68, 149-150]. La majeure partie des travaux sur les processus de remediation 
renforces par les tensioactifs ont constate que la solubilisation est le mecanisme puissant pour 
eliminer les substances huileuses dans les sols contamines. Ces problemes de contamination 
ont attire des interets particuliers dans les dernieres decennies et sont encore presenter un defi 
pour les scientifiques et les ingenieurs. 

Dans ce chapitre, on examine une methodologie generalement utilisee pour caracteriser les 
proprietes des melanges eau-huile tensio-actifs en matiere de solubilisation. Cette etude 
systematique a ete menee pour sonder une meilleure comprehension de l'effet d'un agent etendu 
(X-AES) et deux autres conventionnels (SDS, SDBS) de solubiliser deux types d’hydrocarbures 
(Petrole brute et Decane). Le travail consiste en la comparaison entre les parametres de 
solubilisation WSR et les valeurs de Km de X-AES et ceux de deux agents tensio-actifs 
ordinaires, le dodecyl-sulfate de sodium (SDS) et le dodecylbenzenesulfonate de sodium 
(SDBS). 

111.2. Solubilisation des hydrocarbures par les tensioactifs 

Les etudes quantitatives sur les capacites de solubilisation de tensioactifs peuvent se trouver 
dans la litterature [151-153]. II existe quelques expressions courantes pour quantifier la capacite 
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de solubilisation de l'agent tensioactif. L'une de ces expressions est le coefficient de partage de 
l'eau des micelles Km [151]. Deux autres sont le rapport massique de solubilisation (WSR) et 
le rapport molaire de solubilisation (MSR).WSR est defini comme le poids du polluant 
solubilise par l'unite de masse de tensioactif au-dessus de sa CMC. De meme, le MSR est decrit 
comme le nombre de moles de polluant solubilise en nombre de moles de tensioactif au-dessus 
de sa CMC. 

Pour etudier l'effet de la SDS, SDBS et X-AES sur la solubilisation de Decane et de petrole 
brut dans l'eau, le rapport de solubilisation de masse (WSR) et le coefficient de partage en phase 
aqueuse micellaire (km) sont calcules. Le WSR est defini par l'equation suivante : 


WSR 


s-s 


cmc 


C surf - CMC 


(III.1) 


Ou S est la concentration apparente totale d'hydrocarbures en g/1 dans la solution micellaire 
a la concentration en agent tensio-actif particulier Csurf en g/1; et Scmc est la concentration de 
saturation d'hydrocarbures en g/1 a la CMC. 

Comme indique par Edwards et al. [154], la WSR peut etre obtenue graphiquement a partir 
de la pente de la courbe de solubilisation. 

Le coefficient de partage eau-micelle K m est un parametre qui indique la repartition de 
molecules organiques entre la phase micellaire et la phase aqueuse et peut-etre calculee a partir 
des mesures experimentales en utilisant la formule suivante. 

K m = y~ (in. 2) 


Lorsque X m est la fraction massique de l'hydrocarbure dans le pseudo-phase micellaire et X a 
est la fraction massique de l'hydrocarbure dans la phase aqueuse des micelles libres. 
La fraction de masse de petrole brut dans la pseudo-phase micellaire, X m , peut etre calculee en 
termes de WSR [154] : 



WSR 
(l + WSR) 


(III. 3) 


La fraction de la masse d'huile dans une phase aqueuse est approchee pour les solutions diluees 
par : 



=s *v 

cmc m 


(III.4) 


Ou V m est le volume specifique de l'eau, il est egal a l'inverse de sa densite (1 / pw). 
En substituant Xm et Xa dans Eq.2, K m peut etre exprime par: 
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WSR 

(l + WSR^Jp, 


(III. 5) 


Les profils de solubilisation de Decane et le petrole brut en fonction du temps dans des solutions 
aqueuses contenant des agents tensioactifs anioniques pour 3et 10 CMC sont presentes dans les 
figures III. 1 , HI. 2, III. 3 et III.4), respectivement. Les resultats experimentaux ont montre qu'une 
periode de 48 heures est suffisante pour atteindre l’equilibre de solubilisation, et la 
solubilisation des hydrocarbures n’a pas augmente apres 48 h. Pour cette raison, tous les 
resultats experimentaux sont pris apres 48h. En outre, les resultats indiquent que pour les memes 
concentrations en tensioactifs la plus forte concentration d'huile dans la solution a ete conclue 
avec l'agent tensioactif etendu X-AES. Cependant, la plus faible a ete obtenue avec SDS. 



Figure III.l. Evolution de la solubilisation de Decane par des agents tensioactifs pour 3 

CMC 
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Figure III.2. Evolution de la solubilisation de Decane par des agents tensioactifs pour 

10CMC 



Figure III.3. Evolution de la solubilisation de petrole brut par des agents tensioactifs pour 

3 CMC 
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Figure III.4Evolution de la solubilisation de petrole brut par des agents tensioactifs pour 

10 CMC 


L'evolution de la solubilisation de Decane et de petrole brut en fonction du temps (Figures 
III. 1 , III 2, III 3 et III 4) montre que la cinetique de solubilisation suit un modele de transfert de 
masse de premier ordre (Eq.6), qui decrit la concentration d’hydrocarbure dans la phase de 
solution liquide pour tous les tensioactifs : 


dS c 

dt 




(in. 6) 


Lorsque SC * represente la concentration d'huile saturee (g / 1), SC est la concentration 
d'huile dans la phase aqueuse a l'instant t (g / 1) et k est le coefficient de transfert de masse (jour- 
1 ). 


En integrant Eq.6, nous obtenons l'equation suivante : 

S c = S c *(l -*?-*) (III.7) 

Le parametre k de chaque agent tensio-actif a ete obtenu en ajustant EQ.7 aux donnees 
experimentales. Les resultats sont donnes dans les Tableaux III. 1 et III.2, ou un ajustement 
parfait pour un modele cinetique du premier ordre a ete obtenu pour les trois agents tensioactifs. 
En effet, ces resultats indiquent que les valeurs des constantes des cinetiques dependent de la 
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nature des agents tensioactifs. Par consequent, la cinetique de la solubilisation du decane et du 
petrole brut semble etre influencee par la structure de tensioactifs. 

Table III.l Coefficients de transferts de masse, les rapports massiques de solubilisation, 


les coefficients de correlation et les coefficients de partage de Decane 


Tensioactifs 

k (Jours' 1 ) 
3 CMC 

k (Jours' 1 ) 
10 CMC 

WSR 

R 2 

LogKm 

X-AES 

3.475 

3.642 

2,63611 xlO" 4 

0,996 

3.390 

SDS 

2.625 

2.596 

1,02798 xlO" 4 

0,998 

3.096 

SDBS 

2.721 

2.683 

1,76409x1 O' 4 

0,999 

3.334 


Table III.2.Coefficients de transfers de masse, les rapports massiques de solubilisation, les 


coefficients de correlation et les coefficients de partage de petrole brut 


Tensioactifs 

k (Jours' 1 ) 
3 CMC 

k (Jours' 1 ) 
10 CMC 

WSR 

R 2 

LogKm 

X-AES 

5.220 

3.121 

4.589 xlO' 4 

0.993 

8.564 

SDBS 

4.368 

2.073 

3.571 xlO' 4 

0.998 

8.286 

SDS 

5.743 

5.446 

1.498 xlO' 4 

0.993 

7.805 


Afin d'etudier l'effet de solubilisation du decane par les trois agents tensioactifs anioniques 
(SDS, SDBS et X-AES) dans une marge de concentration des tensioactifs varient entre 
0,1. CMC jusqu’aux 10. CMC, une quantite total du decane en solution, correspondant a la 
saturation Sc a ete tracee en fonction de la concentration de la solution d'agent tensio-actif 
comme le montre la figure III.5. 
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Figure III.5. Effet de la concentration de tensio-actifs sur la solubilisation de decane 

Les resultats montrent qu’au-dessous de la CMC, la quantite de decane solubilisee est 
presque negligeable et proche de la quantite solubilisee par l'eau seule, ceci est du que pour des 
concentrations inferieures a la CMC le tensioactif se trouve sous forme des monomeres et il 
faut une certaine quantite de tensioactif pour qu’il s’auto-associe pour former des micelles. Au- 
dessus de la CMC, la quantite de decane solubilisee est lineairement proportionnelle a la 
concentration en agent tensio-actif. 

Pour le petrole brut, on a des concentrations inferieures a la CMC de tensioactifs ; dans ce 
cas la solubilisation est supposee negligeable [141, 155]. Cette experience a ete realisee pour 
des concentrations en tensioactifs entre 1 et 20 CMC. La quantite totale du petrole brut en 
solution, correspondant a la saturation Sc a a ete tracee en fonction de la concentration de la 
solution d'agent tensioactif comme le montre la Figure 111.6. 
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Figure III.6 Effet de la concentration de tensio-actifs sur la solubilisation de petrole 


De toute evidence, la solubilisation apparente de decane et de petrole brut a augmente de 
maniere lineaire sur la plage de concentration de tensioactif. La relation lineaire entre la 
solubilisation de decane et de petrole brut et de concentration tensioactive pour des valeurs 
superieure a la CMC donne des facteurs eleves de correlation pour chaque tensioactif, comme 
soutenu par les resultats presentes dans la figure III.5 et III.6. En comparant les modeles 
lineaires avec les donnees experimentales de chaque agent tensioactif, les coefficients de 
correlation calcules(R 2 ) suggerent une bonne gamme a proximites de l'ajustement. Elle varie 
entre 0,992 et 0,999 les correlations de regression obtenues pour les tensioactifs utilises sont les 


suivants : 

• En presence de decane : 

Scsds=1, 02798 xl0" 4 x C SU rf -6.245xl0' 4 (III.8) 

Scsdbs = 1,76409 x 1 0' 4 x C SU rf -6.705xl0' 4 (III.9) 

Scxaes = 2,63611 xl0" 4 x C sur f- 1.268x1 O' 4 (III. 10) 

• En presence de petrole brut : 

Scsds = 1.400xl0' 4 x Csurf -1.338xl0' 4 (III. 11) 

Scsdbs = 3.371xl0' 4 x Csurf -3.333xl0' 4 (III.12) 

Scxaes = 4.423xl0' 4 x Csurf - 5.685xl0' 4 (III.13) 
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Ou Sc est la concentration solubilisee de decane et de petrole brut et Csurf est la 
concentration en agent tensio-actif, exprimee en nombre de CMC. 

Ces relations (Eq.8- Eq.13) ont ete obtenues pour des valeurs de concentrations au-dessus 
1CMC, parce qu'en dessous de cette concentration la solubilisation est negligeable [141]. 
Les valeurs mesurees de WSR et km sont resumees dans les Tableaux III. 1 et III.2. Dans toutes 
les experiences, le niveau de dissolution d'hydrocarbure a ete augmente en presence du 
tensioactif. Et cette augmentation est fonction du type d'agent tensioactif. La capacite de 
solubilisation de tensioactifs pour le decane et le petrole a ete quantifiee par le WSR. La 
puissance de la solubilisation des agents de surface etendue (X-AES) a ete comparee a celle de 

V 

deux agents tensio-actifs anioniques. A partir des valeurs de WSR, on a constate que le pouvoir 
de solubilisation de X-AES est superieur a celle de SDS et SDBS. Ainsi, le pouvoir de 
solubilisation des trois agents tensio-actifs anioniques augmente avec la longueur de la chaine 
hydrocarbonee. Ces resultats sont en accord avec celles obtenues dans d'autres etudes [65, 156]. 
Les tableaux III. 1 et III. 2 montrent que la valeur de log Km pour les deux types d’hydrocarbure 
dans la solution X-AES est legerement plus elevee que ceux obtenus avec les deux agents 
tensio-actifs classiques. Par consequent, l'amelioration de la solubilisation en presence de X- 
AES est superieure aux autres agents tensioactifs selectionnes SDS et SDBS. Cela peut 
s’expliquer par la structure speciale de X-AES contenant une tres longue chaine composee de 
fragments lipophiles (groupes PO) et des groupements hydrophiles (groupes EO). En presence 
de ces deux pieces d'ecartement l'agent tensioactif forme une couche plus epaisse a l'interface 
huile / eau. La presence de nouvelles interactions entre les molecules hydrocarbures et de 
tensioactifs (groupes PO), et les molecules d'eau et de tensioactif (groupes EO) renforceront les 
interactions existant entre la tete polaire et la chaine alkyle, respectivement avec l'eau et 
l'hydrocarbure. La figureIII.7 illustre l'agencement des molecules de surfactants etendus dans 
le systeme eau-huile brute. Elle montre comment ces molecules peuvent ameliorer la 
solubilisation de l'huile brute par la formation de micelles avec un grand volume interieur. 
Ainsi, le X-AES est plus puissant et efficace dans l'amelioration de la solubilisation de petrole 
brut et a des applications potentielles dans les processus d'assainissement des sols et des 
aquiferes contamines par le petrole brut et la recuperation assistee du petrole. 


57 



Chapitre III 


Solubilisation des hydrocarbures par les tensioactifs etendus et anioniques 



Figure III.7 Arrangements tensioactif dans : (a) couche interfaciale, (b) Micelle 
(Isw: Interactions tensioactif-eau, Iso: Interactions tensioactif-huile). 


III.3. Conclusion 

Les resultats de la presente etude indiquent qu'il est possible de recuperer les hydrocarbures 
de sol et d’aquifere en utilisant des tensioactifs anioniques par la reduction de la tension 
superficielle. On a etudie l'effet de trois tensioactifs anioniques avec differentes structures sur 
la solubilisation du petrole brut. L'ordre de solubilisation ameliore de petrole brut est X-AES> 
SDBS> SDS. La difference de pouvoir de solubilisation parmi les trois agents tensioactifs 
anioniques peut etre attribuee a la structure du tensio-actif, la forme et la taille des micelles en 
particulier la longueur de la queue hydrophobe, et leur CMC. Selon les resultats obtenus, nous 
pouvons suggerer que le tensioactif prolonge X-AES pourrait trouver une application 
appropriee dans le processus de recuperation dans le sol et l'aquifere en raison de sa faible CMC 
et haute puissance de solubilisation. 
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IV. 1. Introduction 

L'interaction d'une phase aqueuse contenant un tensioactif avec une phase hydrocarbure se 
produit dans certaines conditions, une microemulsion contenant l'agent tensioactif, l'eau et 
l’huile et meme parfois necessite l’ajout d’un quatrieme constituant considere comme Co- 
tensioactif, possedant plusieurs applications industrielles notamment dans la remediation 
environnementale et dans la recuperation assiste de petrole. Winsor caracterise ces 
microemulsions comme etant de trois types differents : type I, type II et type III, [128, 130]. 
L’interet porte aux microemulsions tient a leur fort pouvoir de solubilisation et aux proprietes de 
grande surface de contact et de confinement de ce milieu finement disperse. 

L’objectif de ce chapitre est la formulation et la comparaison des microemulsions a base d’un 
melange saumure a differents pourcentages de sel/Hydrocarbures/tensioactif anionique et un co- 
tensioactif (pentanol-1 ou Butanol). Les tensioactifs utilises sont le sodium dodecyl sulfate 
(SDS), le dodecylbenzene sulfonate de sodium (SDBS). Les hydrocarbures utilises sont le decane 
et le petrole brut. 

On a montre dans le chapitre precedent que le X-AES possede un pouvoir solubilisant mieux 
que le SDS et SDBS du a sa structure specifique, et la formulation des microemulsions necessite 
une grande quantite de produit notamment les tensioactifs, le tensioactif X-AES est extremement 
cher par rapport aux tensioactifs conventionnels et pour des raisons economiques on va utiliser 
dans cette etude uniquement les tensioactifs conventionnels. 


IV.2. Aspect visuel et caracterisation des diagrammes pseudo-ternaires 

L'observation visuelle pour les formulations preparees a ete realisee par les parametres de 
transparence et separation de phases ; les formulations qui ont une meilleure clarte et sans 
separation de phases ont ete selectionnees pour cette etude (Figure IV. 1 et IV.2). 


SDBS 50% E/50%H SDS 50% E.'50%H 



Figure IV. 1 Formulations des microemulsions a differentes teneurs en sel pour le Decane 


59 



Chapitre IV 


Formulations des microemulsions a base d’hydrocarbures et de tensioactifs ioniques 


SDBS 50% E'50%H 


SDS 50% E/50%H 



Figure IV.2 Formulations des microemulsions aux differentes teneurs en sel 

pour le petrole brut. 


Afin d’etudier une eventuelle influence de la salinite, la nature de tensioactif et l’effet de 
l’alcool sur la nature du systeme, les diagrammes ont ete realises a temperature ambiante. La 
methode de titrage massique a ete utilisee pour construire les courbes de comportement des 
systemes eau/tensioactif/cotensioactif/huile. Cette methode consiste a titrer, avec un constituant 
ou un melange de constituants, un melange biphasique ou une solution de depart pour obtenir 
respectivement un melange biphasique. 

Le diagramme pseudo-ternaire de phase des systemes (SDS ou SDBS+saumure+butanol+ 
decane), (SDS ou SDBS+saumure+pentanol+decane) et (SDS ou SDBS+saumure+pentanol+ 
petrole brut) a ete construit comme le montre la Figure IV.3 (a ,b et c) et la Figure IV.4 (a et 
b) a differentes teneurs en sel, ou l'eau et le sel sont consideres comme un seul pseudo- 
composant et meme pour le tensioactif et le co-tensioactif (TA+CTA) qui est considere comme 
un autre composant unique de sorte que les sommets representent l’huile, la saumure et le 
TA/CTA. La construction des diagrammes de phases pseudo-temaires est tres importante afin 
d’evaluer le comportement de phases des systemes et de determiner les regions d’existence et 
la composition des microemulsions de type WI, WII via W III et de selectionner des systemes 
figurant dans la region des microemulsions. Dans les Figures IV.3 et IV.4, les zones limites 
representent la region de microemulsion en deux phases et en trois phases. Le sel a un effet 
significatif sur les zones de microemulsion pour differentes structures. A partir de la Figure 
V.3-a, il est clair que lorsque la salinite est faible (inferieure a 1%), on trouve pratiquement 
deux regions du type WI et WII ou la majorite du diagramme est du type WI. 
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En comparant les diagrammes de phase de la figure IV.3-a et IV.3-b en presence de SDS et 
de deux types d’alcool (pentanol 4b et butanol 4a), on remarque qu’en presence de pentanol avec 
une teneur en sel tres faible, on obtient les trois types de WI, WII et Will. La region de 
microemulsion de type Will en presence de pentanol est beaucoup plus grande que la region 
indiquee pour le butanol. Done, il est evident que l'efficacite de l’alcool augmente avec 
l'augmentation de la longueur de chaine, un effet qui est typiquement observe pour la formation 
de microemulsions. Pour cette raison on a formule des microemulsions a bases de petrole brut 
uniquement avec le pentanol. 

Dans les figures IV.3 jusqu’a IV.4 lorsque la teneur en sel augmente, on trouve les trois 
structures WI, Will et WII, pour des teneurs en sel elevees (superieur a 2%) ou les regions de 
type WI et Will diminuent ou disparaissent pour former uniquement deux structures WI ou Will 
et WII avec une region dominante de WII. Cela est du peut etre au fait que le sel interagit avec 
le tensioactif pour reduire son activite et modifie le diagramme de phases des systemes par le 
changement de courbure et modifie le rapport de Winsor R. 

L'addition d'electrolytes a tendance de diminuer la solubilite de beaucoup de substances dans 
l'eau, l'addition d'electrolyte produit une plus grande concentration d'ions au voisinage de la 
surface des micelles et done a un effet d'ecran qui reduit les repulsions entre les parties 
hydrophiles, qui favorisent la formation de micelles et diminuent la CMC des tensioactifs. La 
diminution de la CMC est due essentiellement a la reduction de l'epaisseur de la double couche 
electrique qui entoure les micelles, ce qui produit une diminution des forces de repulsion entre 
les groupes hydrophiles voisins. Cependant, il existe une relation entre la courbure de l'interface 
et l'equilibre hydrophile-lipophile du tensioactif. Des gouttes extremement petites impliqueraient 
une tres forte courbure avec une instabilite des systemes. La necessite d'un bilan hydrophile- 
lipophile relativement equilibre exige que la structure ait une faible courbure. Ceci implique aussi 
que les interactions entre molecules voisines de tensioactif soient relativement faibles. Pour cette 
raison, les microemulsions sont plus stables en presence d'alcool et d'electrolytes, dont l'effet est 
de reduire ces interactions. 
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(c) 



Augmentation de sel 

► 
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Effet de l’alcool avec l’augmentation de sel 


► 



Figure IV. 3 : Diagrammes pseudo-temaires obtenus avec SDS et SDBS a differents concentration de sel et en presence de pentanol et butanol 

pour le Decane 
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SOBS* FEMTVWJOL 1% 



EA'J ■?* 


0 CO 



Figure IV.4 Diagrammes pseudo-ternaires obtenus avec SDS et SDBS aux differentes 
concentrations de sel et en presence de pentanol pour le petrole brut 
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IV.3. Parametres de solubilisation 

Pour la caracterisation de la capacite de solubilisation des tensioactifs, on utilise des solutions 
de NaCl de 0.5 a 8% en presence de decane et de 0,1a 6 % en presence de petrole brut en fraction 
massique. Les parametres de solubilisation sont couramment utilises. Healy et Reed [69, 157] 
ont d'abord introduits les termes de parametres de solubilisation volumique, SP=V/Vs ou i 
designe l'eau ou l'huile et S se refere aux tensioactifs. Dans notre etude, on utilise le parametre 
de solubilisation massique. Le parametre de solubilisation de l'huile est defini comme la masse 
de l'huile solubilisee divise par la masse de tensioactif dans la microemulsion mo/m s . Dans toutes 
les formulations le tensioactif est suppose etre dans la phase de microemulsion. De meme, le 
parametre de solubilisation de l'eau est defini comme etant la masse d'eau solubilisee divisee par 
la masse de tensioactif dans la microemulsion m w /m s . 

Les Figures IV.5, IV. 6, IV.7 et IV. 8 illustrent le comportement de phase des systemes en 
fonction de la salinite de microemulsion a base de decane et de petrole brut respectivement, en 
presence de SDBS et SDS a 25°C afin de caracteriser les capacites de solubilisation des deux 
tensioactifs. 

Les resultats experimentaux montrent que le changement de la salinite de faible a une valeur 
plus elevee conduit a la transition de la phase de microemulsion a partir de WI, WII via WITT. 
Pendant la transition, le parametre de solubilisation de l'huile (SPh) augmente, tandis que le 
parametre de solubilisation de l'eau (SPe) diminue, comme le montre les Figures IV.5, IV. 6, IV.7 
et IV. 8. La concentration en sel correspondant a la situation dans laquelle les deux parametres 
de solubilisation de l'huile et de l'eau sont les memes est appelee la concentration optimale en sel 
ou la salinite optimale est obtenue par l'intersection de ces deux fonctions. Le point de la salinite 
optimale a une immense importance parce que plusieurs proprietes physiques (par exemple, les 
parametres de solubilisation, IFT, etc. . .) atteignent un maximum ou un minimum ou a proximite 
de ce point. D’apres les resultats d’Achinta Bera et al. [158,159], la tension interfaciale est 
minime a la salinite optimale, done l'estimation de ces deux proprietes est un excellent outil 
economique dans la conception des compositions des microemulsions. 

Les figures montrent egalement que le SDBS possede la salinite optimale la plus petite par 
rapport au SDS ; cela est du peut etre au grand pouvoir solubilisant de SDBS qui est du a sa 
structure, et on constate encore qu’avec une augmentation de la teneur en eau une augmentation 
de la salinite optimale. Les parametres de solubilisation dont la salinite optimale sont sensibles 
a F augmentation de la teneur en eau et par consequent la tension interfaciale. 
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0 1 2 3 4 5 6 


NACL (%) 


Figure IV.5 Variation des parametres de solubilisation en fonction de la salinite 
en presence SDS et Decane aux differentes teneurs en eau 
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Nacl (%) 



Nacl (%) 


Figure IV.6 Variation de parametres de solubilisation en fonction de la salinite 
en presence SDBS et Decane aux differentes teneurs en eau 
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Nacl% 



SDBS + pentanaol 37,5 % H/62,5 % E 



en presence de petrole brute 





0 12 3 4 

Nacl% 


Figures IV 7 : Variation de parametres de solubilisation en fonction de la salinite aux 

differentes teneurs en eau 
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IV.4. Volumes de phase relative (VPR) 

Le volume relatif de chaque phase en fonction de la salinite (balayage de salinite) de tous les 
tensioactifs est represente dans les figures IV. 10 et IV. 11 respectivement. Ils ont ete visualises 
dans des tubes a essai, experimentalement. On constate que les volumes des phases relatives 
(VPR) du systeme de microemulsion sont largement affectes par la salinite [158]. 

IV.4.1. Effet de la salinite 

Les figures IV. 10 et IV. 1 1 illustrent la variation de VPR en fonction de la salinite. II est clair 
que dans une region de faible salinite seulement deux phases existent, soit une microemulsion 
au fond en equilibre avec un exces d'huile en haut, qui represente la structure appelee Winsor I. 
Avec une augmentation moderee de la salinite, une microemulsion de phase bicontinue est 
formee. Ce type de comportement de phase est reconnu comme Winsor III correspondant a un 
comportement triphasique avec des phases aqueuses et huileuses en exces. Lorsqu’on augmente 
la teneur en sel, la phase intermediate se convertit en Winsor II avec une microemulsion en haut 
avec un exces d’eau en bas. La dependance du comportement de phase du systeme tensio- 
actif/huile/eau a la teneur en sel peut etre expliquee par l'energie interfaciale et l’entropie de 
melange. Les microemulsions sont thermodynamiquement stables et se forment sans apport 
d'energie. Le phenomene de changement de courbure du film interfacial joue un role important 
sur la phase de microemulsion. Selon l'equation de Gibbs-Helmholtz (Eq. (1)), ces processus en 
cours spontanement se caracterisent par une energie libre negative AG. 

AG = yAA - TAS (IV. 1) 

Avec AG l’energie libre de formation, y la tension interfaciale, AA le changement de l’aire 
interfaciale durant le processus de formation, T la temperature de formation et AS l’entropie de 
melange. 

La formation des microemulsions est toujours accompagnee d'une augmentation significative 
de l'aire interfaciale (AA) et une diminution de la tension interfaciale avec une energie libre 
negative qui est atteinte lorsque l'energie interfaciale (y AA) est compensee par un changement 
dramatique dans l’entropie du systeme. D’apres Kumar et al. et Salager et al., la courbure du film 
interfacial passe d'une valeur positive pour WI a zero pour Will a une valeur negative pour WII, 
correspondant a la transition de phase [80, 127, 131,142]. 

IV.4.2. Effet de la teneur en eau 

D’apres les figures IV.9 et IV. 10, on constate que la region de la phase de microemulsion 
depend du volume de l'exces d'eau presente en equilibre avec la microemulsion. Dans les 
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experiences effectuees a une salinite variant de 0.1 a 8% en presence du decane et 0.1 a 6% en 
presence du petrole brut pour les deux tensioactifs, des microemulsions de type Winsor I, II et 
ITT sont formees. Le volume de microemulsion augmente progressivement avec l’augmentation 
de la teneur en eau. Cette augmentation du domaine de microemulsion est due a 1’ augmentation 
des monomeres de tensioactif dans la phase aqueuse. 



Figure IV.9. Variation de VPR en fonction de la salinite en presence de SDBS 
aux differentes teneurs en eau : A1 37.5% d’eau, A2 50 % d’eau, A3 60 % d’eau 
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Figure IV.ll Variation de VPR en fonction de la salinite en presence de SDS aux 
differentes teneurs en eau : B1 37.5% d’eau, B2 50 % d’eau, B3 60 % d’eau 
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IV.4. Analyse granulometrique 

L’ analyse a ete faite pour determiner la taille des gouttelettes pour les formulations 
selectionnees. Ces analyses montrent que la taille des formulations obtenues est de l’ordre de 
nano et elle est inferieure a 100 nm. 

La distribution de la taille en % volumique des systemes formes a differentes concentrations 
de sel (0,1 et 0,5%) pour Winsor I et 6% pour Winsor II dans le cas du SDS et 0,1% pour Winsor 
I, 4% pour Winsor II dans le cas du SDBS en presence du decane a ete mesuree et representee 
dans les figures IV. 1 1 et IV. 12, respectivement. 


Sizs D&fribufcn by Vclunre decane 



Figure IV. 11 Variation de volume % en fonction de la taille des gouttelettes aux differentes 
teneuses en sel en presence de SDBS pour un melange de 50%E/50%H 


Siz“ DEtribdfcn by VobnrE detane 



Figure IV.12 Variation de volume % en fonction de la taille des gouttelettes aux differentes 
teneuses en sel en presence de SDS pour un melange de 50%E/50%H 
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La distribution de la taille en % volumique des systemes formes dans les memes conditions 
mais avec du petrole brut est representee dans les figures IV. 13 et IV. 14, respectivement. Ces 
figures illustrent l’effet de sel sur V evolution de la taille des gouttelettes en presence des deux 
tensioactifs. 


Siz» Distr fc Jtton by Vdum£ p ftrol E brute 



Figure. IV 13 Variation de volume % en fonction de la taille des gouttelettes aux differentes 
teneuses en sel en presence SDS et pour un melange de 50%E/50%H 


Siz? Dfetr b lAian by Vdume p etrol E bnitE 



Figure IV.14 Variation de volume % en fonction de la taille des gouttelettes aux differentes 
teneuses en sel en presence SDBS et pour un melange de 50%E/50%H 


II peut etre constate a partir des figures IV. 11 a IV.14, que la distribution de la taille des 
systemes formes est mono disperse pour differentes concentrations de sel. Les differentes tallies 
de gouttelettes qui ont ete trouvees pour WI et WII en presence de SDS et SDBS montrent que 
les formulations optimisees sont de tailles nanometriques. Les resultats montrent que la taille des 
gouttelettes augmente avec 1’ augmentation de sel pour Winsor I, les systemes Winsor II 
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possedent des tallies inferieures que celle obtenues avec Winsor I et pratiquement elles restent 
constantes pour les deux tensioactifs. 

Les figures IV. 15 a IV. 18 illustrent l’effet de la teneur en eau sur 1’evolution de la taille des 
gouttelettes pour les deux tensioactifs. 

II est clair et interessant de noter que lorsque la teneur en eau augmente, la teneur en sel 
augmente et favorise la formation des agregats qui augmentent l'aire interfaciale et par 
consequent 1’ augmentation de la taille des gouttelettes pour le type WI en raison d'une quantite 
substantielle d’energie necessaire pour l’augmentation de la taille des gouttelettes. Saumure 


siz.5 DE-t'i&jibn fey decane 0.1 0 o de sel 



Figure IV.15 Variation de volume % en fonction de la taille des gouttelettes aux differentes 

teneurs en eau en presence SDS 


size ue t'ituite n by vc lu te decane 1 % de sel 



Figure IV. 16 Variation de volume % en fonction de la taille des gouttelettes aux differentes 

teneurs en eau en presence SDBS 
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Sizs D % tritxifc n by Va h nrt p etrol C bllite 0 . 1 % de 5 el 



Figure IV.17 Variation de volume % en fonction de la taille des gouttelettes aux differentes 

teneurs en eau en presence SDBS 


Size Dtlriaulisn by VcL-rm petl'ole brute 0,1% de sel 



Figure IV.18 Variation de volume % en fonction de la taille des gouttelettes 

aux differentes teneurs en eau en presence SDS 


IV.6. Conclusion 

Le comportement de phase et les proprietes physico-chimiques des microemulsions 
comprenant deux tensioactifs/saumure/pentanol-1 ou butanol/hydrocarbures et ses changements 
structurels avec la salinite ont ete etudies. 

Le balayage de la salinite et de l’eau et la structure des tensioactifs ont un role important sur 
les parametres de solubilisation et sur les domaines d’existences des microemulsions notamment 
pour le systeme Winsor III. 
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Les resultats suggerent que la composition de microemulsion, la salinite et la nature des 
tensioactifs affectent fortement la taille des microemulsions. 

On peut conclure que l'augmentation de la flexibilite des tensioactifs conduit a de plus grandes 
tailles. Les resultats de la presente etude montrent que la transition de phase a lieu a partir de 
Winsor I vers Winsor III a Winsor II pour une teneur en sel faible a des valeurs elevees. 
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V.l. Introduction 

Lorsque les hydrocarbures sont deverses accidentellement a la surface du sol ou font l’objet 
de fuites de reservoirs souterrains, leur migration dans le sous-sol est controlee par trois forces 
(capillaires, visqueuses et gravitaire). Les forces de gravite et de viscosite controlent la 
migration du polluant jusqu’a la nappes phreatique qui, selon la densite du polluants, formera 
une accumulation a la surface superieure ou interieure de l’aquifere [161]. 

Durant cette migration, une quantite d’hydrocarbure peut etre piegee sous faction des forces 
capillaires sous formes de gouttelettes ou de ganglions dans la zone saturee de l’aquifere et 
constituera ainsi la saturation residuelle en hydrocarbures, [162,163]. 

L’ etude experimental presentee dans ce chapitre a pour objectif d’etudier l’effet de l’eau, 
des solutions tensioactives en absence et en presence d’alcool, la nature de sable sur le taux de 
depollution des hydrocarbures. 

Pour cette etude on a utilise deux types de sables et les tensioactifs utilises sont le sodium 
dodecyl sulfate (SDS), le dodecylbenzenesulfonate de sodium (SDBS), le Co-Tensioactif et le 
pentanol. L’hydrocarbure utilise comme polluant est le petrole brut. 


V.2 Caracteristiques du sol 

Les resultats des differentes analyses et mesures effectuees sur le sol utilise dans ce travail 
sont regroupes dans le tableau V.L 

Tableau V.l proprietes physico-chimique des sables utilises 


Sable 

pH 

Taux d’humidite 

Ouargla 

6.87 

0.138 

Adrar 

7.12 

0.280 


V.3. Distribution granulometrique du sol 

L’analyse granulometrique du sol a ete effectuee par tamisage. Bien que cette methode soit 
l’une des plus anciennes, c’est aussi l’une des methodes la plus utilisee. Cette methode nous a 
permet de separer les particules en categories ou classes selon leurs differentes grosseurs, sans 
tenir compte des autres proprietes a savoir densite, forme, proprietes de surface, etc. 

La moyenne des deux essais de tamisage realises sur un echantillon de 1 kg de sol sec est 
representee sur les figures (V.l et V.2) 
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Figure V.l.Tamisat et refiis du sable d’Adrar 



FigureV.2.Tamisat et refus du sable d’Ouargla 


Le refus et le cumule de tamisat exprimes en pourcentage massique sont reportes avec le 
diametre de particules (di). Le diametre mo yen d p des particules de sol correspondant au dso% 
est determine a partir de la courbe de distribution granulometrique. Les diametres moyens des 
particules sont mentionnes dans le Tableau V.l. 
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V.4. Determination de la masse volumique et de la porosite du sol 

La masse volumique absolue du sol a ete determinee par la methode du pycnometre, qui consiste a 
introduire une masse connue de sol m s dans une eprouvette graduee, qui sera remplit par la suite avec de 
l’eau jusqu’a un certain volume. Le melange est laisse au repos pendant quelques minutes. La masse 
totale pesee est la somme de : la masse du solide, la masse de l’eau dans les pores et celles en exces et le 
volume total du solide immerge dans l’eau est la somme du volume occupe par le solide et celui occupe 
par l’eau dans les pores. Le tableau V.2 represente les resultats de la masse volumique absolue et la 
porosite : 


Tableau V.2. Valeurs des masses volumiques et porosites des sables utilises 


Sable 

Adrar 

Ouargla 

p s (g /cm3) 

2,64 

2,5 

d p (mm) 

0.229 

0.235 

£s (%) 

65.5 

61.5 

£ (%) 

34.5 

38.5 


V. 5. Caracterisation de la colonne de traitement en continu 
V.5.1. Perte de charge dans la colonne 

La permeabilite de la colonne de sol a ete determinee par le suivi du gradient de pression, 
selon le principe de Darcy. En effet, nous avons determine la difference de pression entre 
l’entree et la sortie de la colonne en fonction de la vitesse d’ecoulement en faisant varier le debit 
d’entree. Le montage utilise dans cette etude ressemble au dispositif experimental illustre sur la 
Figure III.10. 

L’evolution de la perte de charge dans les trois milieux poreux a ete mise en evidence par le 
trace des pertes de charge (AP/L) en fonction des debits d’ecoulements Q. Les resultats obtenus 
pour les differents debits sont illustres sur les figures ( V.3 et V.4). 
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Figure V.3 Evolution du gradient de pression lineaire en fonction du debit d’ecoulement 
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Figure V.4 Evolution du gradient pression lineaire en fonction du debit d’ecoulement 
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Les figures montrent bien une proportionnalite lineaire entre la perte de charge et le debit. 
Les equations V.l et V.2 relatives respectivement aux sables d’Adrar et Ouargla, deduites par 
regression lineaire de courbes ci-dessus dont le coefficient de regression varie de 0.973 a 0.992, 
sont definies comme suit : 


— = 7 * 10 10 Q 

— = 6 * 10 lo Q 

L ^ 


(V.l) 

(V.2) 
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V.5.2 Determination des proprietes hydrodynamiques 

Dans le domaine de la remediation des sols pollues, l’efficacite de 1’ extraction des 
contaminants depend fortement des proprietes hydrodynamiques du milieu [128-132]. En effet, 
dans des milieux poreux de permeabilites elevees, les rendements sont toujours plus eleves 
[164], 

Les valeurs de la conductivite hydraulique Kh ainsi que la permeabilite du lit de particules 
sont donnees dans le tableau ci-dessous : 

Tableau V.3. Valeurs de la conductivite hydraulique Kh et de la permeabilite k 


sable 

Adrar 

Ouargla 

Kh 

2.856* lO'W 1 

3.332* 10' 4 m.s _1 

k 

2.91 1*10' 12 m 2 

3.400* 10 12 m 2 


La comparaison des conductivity hydrauliques et la permeabilite des sables utilises pour 
cette etude montre que le sable d’Adrar possede la permeabilite la plus faible ce qui signifie un 
taux de depollution le plus faible par rapport a Ouargla. Ainsi, les lits de particules que nous 
allons etudier sont caracterises par une faible permeabilite, ce qui peut influencer negativement 
sur la qualite du traitement [ 1 69] . Dans ce contexte, Burton et al, khalladi et al et Klein et al 
[164, 170-171] affirment que l’utilisation des tensioactifs se presente comme moyen tres 
avantageux pour soulever ce probleme .Toutefois, les tensioactifs avec leurs tendances 
amphiphiles peuvent provoquer, selon le milieu, une considerable reduction de permeabilite, 
[173,174], Selon Lee et Cody et Burton et al [164,174]. ce comportement est generalement 
rencontre pour des tensioactifs charges (anioniques et cationiques). 

V.5.3 Determination du nombre de Reynolds 

Selon la litterature, la loi de Darcy est valable seulement pour le regime d’ecoulement 
laminaire correspondant a des nombres de Reynolds faibles [175,176]. En effet, dans ce cas, les 
gradients de pression sont proportionnels aux vitesses d'ecoulement pour chacun des pores du 
milieu poreux. Le nombre de Reynolds est donne par la relation suivante : 

d .U.p 

Re = (V.5) 

p 

Ou : d p represente le diametre moyen des particules 

// =l,002.10' 3 Pa.s (a 20°C) 
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p = 1 000 kg.m 3 
g = 9,81kg.m s" 2 


Tableau V.3. Valeurs du nombre de Reynolds obtenues pour differents debits 


Sable Adrar 

Sable Ouargla 

Q 

(mL.mi 

n 1 ) 

U [m.s" 1 ]* 
10 4 

Re 

Q 

(mL.min 1 ) 

U [m.s 1 ] 
* 10 4 

Re 

16.08 

5.462 

0.125 

28.2 

9.580 

0.225 

14.1 

4.790 

0.109 

22.56 

7.664 

0.200 

13.82 

4.695 

0.107 

20.87 

7.090 

0.180 

12.13 

4.120 

0.094 

18.05 

6.131 

0.167 

10.16 

3.451 

0.078 

16.08 

5.462 

0.144 

7.9 

2.683 

0.061 

14.1 

4.790 

0.128 

• 

• 

• 

12.13 

4.695 

0.112 

• 

• 

• 

10.16 

4.120 

0.110 

• 

• 

• 

7.9 

3.451 

0.097 


Selon le Tableau V.3, le regime d’ecoulement dans la colonne de sol pour les trois sables 
etudies est pratiquement laminaire (Re« 1). En general les valeurs de permeabilite aux fluides, 
diminuent toujours entre le debut et l'arret des precedes de lavage des sols. Ceci est 
probablement du au phenomene de colmatage, qui s’intensifie avec l’avancement du precede. 
Pour eviter et/ou diminuer l’intensite de ce phenomene, des vitesses de percolation tres faibles 
sont souvent preconisees [168]. 

V.6 Lavage en colonne d’un sol contamine par le petrole 

Dans cette partie, nous exploitons le precede de lavage en continu d’un sol pollue par le 
petrole en utilisant des tensioactifs anioniques. Le lavage est mene avec un debit de 
21,15mL/min pour une contamination d’un mois avec un rapport de contamination 25 g de 
petrole dans 1 kg de sable (0,025%). La duree du traitement est 180 min pour l’eau distillee et 
120 min pour la solution tensioactive seule et en presence de pentanol. 

Les figures V.5 - V.8 presentent revolution de la masse de petrole extraite en fonction du 
temps au cours d’un precede de lavage. La premiere etape de lavage est effectuee a l’eau 
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distillee. Ensuite, le lavage est effectue en presence d’une solution tensioactive, puis on termine 
le lavage avec une solution tensioactive en presence d’un alcool afin de recuperer un maximum 
d’hydrocarbures existants dans le sol. 

Ces courbes presentent un accroissement de la teneur en hydrocarbures recuperes suivi par 
une stabilisation. Dans le cas de lavage avec l’eau distillee, le palier est atteint avant 180min. 
Cependant, avec les autres solutions, le palier est atteint dans 60 min. 



Figure V.5. Evolution de taux de depollution en fonction de temps pour le sable d’ADRAR 

en presence de SDBS et CTA 
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Sable Adrar en presence de SDS 



Figure V.6.Evolution de taux de depollution en fonction de temps pour le sable d’ADRAR 

en presence de SDS et CTA 



Figure V.7. Evolution de taux de depollution en fonction de temps pour le sable d’Ouargla 

en presence de SDBS et CTA 
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Figure V.8. Evolution de taux de depollution en fonction de temps pour le sable d’Ouargla 

en presence de SDS et CTA 


Nous constatons que l’extraction de petrole par l’eau est limitee, ceci est du a la quantite 
importante de petrole qui reste dans les interstices de milieu poreux. Cette quantite de petrole 
est piegee dans les pores par capillarite, qui est responsable de la resistance a Tecoulement. 
D’apres Heely et al. [69], le deplacement de l'huile necessite de tres faibles tensions interfaciales 
entre les phases dans les pores, de sorte que les forces capillaires resistantes peuvent etre reduites 
et le petrole sera libere. Pour cette raison, on a continue les depollutions avec les solutions de 
TA et TA+ CTA pour abaisser la tension interfaciale qui peut former ce qu’on appelle des 
emulsions ou des microemulsions qui abaissent la tension interfaciale. 

Les valeurs des masses du petrole recupere par les tensioactifs montrent bien Tefficacite du 
tensioactif anionique dans le procede de depollution, nous pouvons conclure que Tutilisation 
des solutions tensioactives peut probablement reduire le temps de lavage et ameliorer le 
rendement de T extraction du petrole. 

Selon Pennell et al. [59], les tensioactifs anioniques sont toujours qualifies par leur pouvoir 
solubilisant, qui permet meme a des faibles concentrations de solubiliser moyennement les 
substances apolaires. 


V.5.1. Effet de Page de la pollution 

L’evolution temporelle de la masse de petrole extraite par Teau, solution tensioactif et 
solution tensioactif en presence de pentanol a ete suivie pour une contamination de 15 jours et 
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une autre de 30 jours en utilisant le sable d’Ouargla. Les resultats sont presentes sur les figures 
V.9 et Y.10. 



Figure V.9. La masse de petrole recupere pour le sable Ouargla(SDBS) 
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Figure V.10. La masse de petrole recupere pour le sable Ouargla(SDS) 


Les courbes des deux graphes presenters une meme allure. Elies montrent que l’age de 
contamination n’a pas d’influence sur la quantite d’ hydrocarbures extraite. 


87 


Chapitre V 


Remediation des sols pollues par des hydrocarbures avec des tensioactifs ioniques 


V.5.2.Rendement de depollution 

Les valeurs du rendement d’elimination du petrole obtenues lors de precedes de lavage sont 
representees sur les figures V.l 1 et V.12. 

En tenant compte des proprietes des sables utilises (porosite et permeabilite) et le rendement 
d’extraction du petrole par l’eau, dont le taux varie entre 40 et 42%, nous pouvons dire que ce 
dernier est comparable par rapport aux taux trouves dans une etude anterieure [177]. II a montre 
qu’il existe une fraction mobile du contaminant que l’eau peut entrainer. 

Les valeurs du rendement d’elimination du petrole par le SDS et le SDBS en absence et en 
presence de l’alcool juste apres lavage a l’eau pour les trois sables montrent bien l’efficacite du 
tensioactif anionique sur l’extraction du petrole present dans les sols contamines. 

La depollution des sables avec les deux tensioactifs en absence de l’alcool augmentent les 
rendements d’elimination des hydrocarbures. Les taux d’elimination par le SDS et SDBS 
trouves varient entre 51-59 % et 49-55%, respectivement. Cependant, il semble que l’efficacite 
de depollution du petrole par le SDS est meilleure par rapport au SDBS, bien qu’on a montre 
dans le chapitre III que le pouvoir solubilisant de SDBS est plus eleve que celui du SDS. Cette 
difference est due probablement a l’adsorption d’une quantite de SDBS au niveau des sols qui 
augmente leur CMC et par consequent diminue leur pouvoir solubilisant. La solubilisation est 
le mode d'action privilegie pour traiter les sols pollues par les hydrocarbures et elle resulte de la 
formation de micelles [9] . 

En comparant les taux de croissance relatifs aux deux tensioactifs qui varient entre 9-17% 
pour le SDS et 6-13 % pour le SDBS, il est clair de noter que ces taux d’elimination sont faibles. 
Cela est du a la formation des emulsions qui se forment lors du melange de l’eau et le tensioactif 
avec le petrole. Les emulsions sont connues par leur instabilite et leur forte viscosite qui gene 
l’ecoulement. D’ apres Pekdemir [178], la formation des emulsions pendant le processus de 
lavage du sol par les tensioactifs pourrait etre indesirable. En effet, si les emulsions sont 
fortement visqueuses suite a leur solubilisation, elles deviennent immobiles et restent done dans 
le sol, en empechent ainsi la circulation des molecules de tensioactifs pendant le lavage du sol 
pollue, genant de ce fait sa permeabilite et son contact avec le tensioactif et par consequent, un 
faible taux d’hydrocarbures recuperes est obtenu. 

Afin de diminuer la viscosite du melange eau/tensioactif/petrole, on a ajoute un alcool pour 
la troisieme etape de depollution et on a trouve les resultats illustres dans les figures V. 1 1-V. 12 : 
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Figure V.ll. Rendement de Lavage en continu du sable d’Adrar 
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Figure V.12. Rendement de Lavage en continu du sable de Ouargla 

II ressort des resultats obtenus que 1’ addition de l’alcool a un effet remarquable sur les 
rendements de depollution avec une augmentation qui varie entre 16-30 % pour le SDS et 26- 
35 % pour le SDBS. II important de noter que l’ajout de l’alcool diminue la CMC des 
tensioactifs qui favorise la formation des micelles et diminue la viscosite des melanges 
eau/tensioactif/petrole, et peut etre il forme ce qu’on appelle des microemulsions, qui sont 
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connues par leurs stabilites thermodynamiques, une viscosite faible et taille inferieure a lOOnm, 
et diminue l’affinite des tensioactifs avec les trois sables. 

En comparant les rendements globaux des deux tensioactifs pour les deux sables, qui varient 
entre 76-81% pour le SDS et 81-83% pour le SDBS, on remarque que l’ajout de l’alcool rend 
le pouvoir solubilisant de SDBS plus important que celui du SDS. 

La depollution des hydrocarbures par le tensioactifs s’effectue par deux mecanismes ; la 
mobilisation et la solubilisation. La mobilisation se produit en diminuant la surface de contact 
entre le sol et le polluant qui favorise par la suite sa mobilisation, alors que la solubilisation se 
realise lorsque la concentration de tensioactifs est superieure a sa CMC. 

D’apres les resultats obtenus, le sable de Ouargla a un rendement de depollution le plus eleve 
et le sable d’ Adrar a un rendement de depollution le plus bas. On peut deduire que la nature de 
sable a un effet remarquable sur les rendements de depollution. Plus la porosite et la permeabilite 
sont grandes, plus le taux de depollution est eleve. 

Ce resultat est d’un grand interet economique, vu la disponibilite (prix et quantite) de ces 
tensioactifs de caractere anionique compare aux autres tensioactifs cationiques ou non ioniques. 

V.6. Conclusion 

L’objectif de ce chapitre etait d’etudier l’efficacite du lavage par l’eau et par les solutions 
tensioactives en absence et en presence d’un alcool dans la depollution des sols contamines par 
le petrole brut en utilisant la procedure de lavage en continu. 

Pour la mise en ceuvre du procede de lavage en continu une installation experimental a ete 
confue a l'echelle du laboratoire. 

Les resultats obtenus lors de cette etude, montrent que Page de contamination n’a pas d'effet 
sur le taux de depollution, et le SDBS presente de meilleurs resultats par rapport au SDS en 
termes de rendement de depollution totale. 

Les proprietes hydrodynamiques des sables en termes de permeabilite et porosite, jouent un 
role primordial dans le procede de lavage. 
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L’objectif principal de ce travail de these etait de comparer et d’etudier l’efficacite des tensioactifs 
et des systemes micellaires dans la remediation environnementale et notamment le domaine de 
depollution des sols contamines par les hydrocarbures, Pour ce faire il a ete necessaire de mettre au point 
une procedure de lavage une en continu. 


Dans les procedes de remediation par les tensioactifs, il est important de citer les principaux 
phenomenes qui gouvernent l’efficacite de ces substances, a savoir, la solubilisation, les comportements 
de phases des systemes micellaires et la desorption. Pour cela, on s’ est appuye sur une methodologie 
complete qui comprend trois parties: 

> La premiere partie consiste en 1’ etude de l’effet des trois tensioactifs sur la solubilisation des 
hydrocarbures, deux types conventionnels (SDS, SDBS) et le dernier represente une nouvelle 
generation des tensioactifs, appeles tensioactifs etendus (X-AES). 

> Ensuite, nous avons etudie l’effet de deux types de tensioactifs (SDS, SDBS), l’alcool, le sel, 
la nature d’hydrocarbures et la composition des microemulsions sur le comportement des systemes 
micellaires. 

> Dans la troisieme partie et pour la mise en oeuvre du procede de lavage en continu, une 
installation experimentale a ete congue a l'echelle du laboratoire. Nous avons commence par la 
caracterisation hydrodynamique de trois types de milieux poreux, ensuite nous avons applique le 
lavage en continu sur une colonne contenant deux types de sables contamines par le petrole brut. Les 
tensioactifs utilises dans cette partie sont le SDS et SDBS. 


Les resultats obtenus lors de la premiere etude montrent que la structure des tensioactifs a un effet 
remarquable sur la solubilisation des hydrocarbures. L'ordre de solubilisation amelioree des deux types 
d’hydrocarbures est X-AES>SDBS>SDS. La difference de pouvoir de solubilisation entre les trois 
agents tensioactifs anioniques peut etre attribute a la structure du tensioactif, la forme et la taille des 
micelles en particulier la longueur de la queue hydrophobe, et leur CMC. Selon les resultats obtenus, 
nous pouvons suggerer que le tensioactif etendu X-AES pourrait trouver une application appropriee dans 
le processus de remediation dans le sol et l’aquifere et dans la recuperation assistee de petrole en raison 
de sa faible CMC et haute puissance de solubilisation. 

Les resultats de la deuxieme partie indiquent que le comportement de phase et les proprietes physico- 
chimiques des microemulsions comprenant deux tensioactifs/saumure/pentanol- 1 ou 
butanol/hydrocarbures sont lies aux changements structured qui dependent de la salinite du milieu. Le 
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balayage de salinite, de l’eau et la structure des tensioactifs ont un effet considerable sur les parametres 
de solubilisation et le volume relatif de phase dans des microemulsions et sur les domaines d’ existences 
des microemulsions notamment pour le systeme Winsor III. Les resultats suggerent que la composition 
de microemulsion, la salinite et la nature des tensioactifs affectent fortement la taille des 
microemulsions. Les resultats de la presente etude montrent que la transition de phase a lieu a partir de 
Winsor I vers Winsor III a Winsor II pour une teneur en sel faible a des valeurs elevees. 


Les resultats de la troisieme partie de cette etude montrent que les tensioactifs anioniques sont tres 
performants dans le nettoyage d’un sol contamine par les hydrocarbures. En effet, l’efficacite de ces 
agents de surface dans un procede de lavage en colonne est toujours signifiante. Les conclusions deduites 
du lavage mene sont : 

• Le rendement de lavage avec l’eau varie entre 40 et 42%. II depend des proprietes des sables 
utilises (porosite et permeabilite). 

• Des faibles taux d’elimination sont obtenus avec les deux tensioactifs, ils varient entre 9-17% 
pour le SDS et 6-13 % pour le SDBS. Ceci peut etre du au melange eau-tensioactif avec le petrole ce 
qui forme des emulsions connues par leur instability et leur forte viscosite qui gene l’ecoulement. 
Les resultats montrent encore que 1’efficacite de SDS par rapport au SDBS pour la depollution de 
petrole, bien qu’on ait montre dans la premiere partie que le pouvoir solubilisant de SDBS est plus 
eleve que de SDS. Ceci peut etre du au fait qu’une quantite de SDBS s’adsorbe au niveau des sols ce 
qui augmenterait la CMC et par consequent diminuerait le pouvoir solubilisant. 

• L’ajout de l’alcool a un effet remar quable sur le rendement de depollution qui varie entre 16- 
30 % pour le SDS et 26-35 % pour le SDBS, l’ajout de l’alcool diminue la CMC des tensioactifs qui 
favorise la formation des micelles et diminue la viscosite des melanges eau/tensioactif/petrole. 

• Les resultats obtenus montrent que le taux de depollution avec le sable d'Ouargla est plus eleve 
que le sable provenant d’Adrar. On peut conclure que la nature du sable a un effet remarquable sur 
les rendements de depollution, plus la porosite et la permeabilite est grande, plus le taux de 
depollution est eleve. 


II faut souligner que ce modeste travail est loin d’etre acheve. Les perspectives de recherche qui se 
degagent de cette etude sont resumees dans ce qui suit : 

■ L’efficacite des tensioactifs synthetiques proposes pour le lavage des sols doit etre 
comparee (cout et biodegradabilite) a celle des biosurfactants pour mettre en valeur leur 
utilisation dans de tels procedes, 

■ Utilisation d’autres types de tensioactifs (non ioniques, cationiques. . ..). 
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■ Utilisation d’autres types d’huiles (hexadecane,. . . .). 

■ Combinaison des tensioactifs anioniques et non ioniques afin d’augmenter le pouvoir 
de solubilisation. 

■ Proceder a une modelisation et une simulation des phenomenes mis en jeu. 

■ Utilisation d’autres types de sol. 

■ Les evaluations des experiences menees en colonne meriteraient d’etre elargies a des 
essais pilotes plus proches des cas reels. 
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